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Riassunto 
Lo scopo di questa tesi è stato lo studio di nuovi materiali a base di derivati polistirenici per la 
preparazione di membrane a scambio anionico da utilizzare nelle celle a combustibile. In 
particolare è stato scelto un materiale con buone proprietà di stabilità chimica e meccanica da 
utilizzare come matrice polimerica, un copolimero commerciale di facile reperimento e di 
basso costo, lo stirene-butadiene-stirene (SBS). In tali meteriali sono stati innestati gruppi 
clorometilenici precursori di gruppi che garantissero la presenza di cariche fisse positive 
(gruppi ammonio quaternari: NR4+), ottenuti attraverso la quaternizzazione con un’ammina 
terziaria. Le unità clorometileniche sono state inserite sullo scheletro di SBS attraverso 
reazioni di funzionalizzazione radicalica, impiegando iniziatori perossidici o azocomposti 
ottenendo gradi di funzionalizzazione fino al 10% in moli. Tre differenti ammine terziarie 
altamente reattive la 1,4-diazabiciclo[2,2,2]ottano (DABCO) (bifunzionale), la trietilammina 
(TEA) e il metilimidazzolo (monofunzionali) sono state usate per reagire quantitativamente 
con igruppi clorometilenici innestati sul polimero SBS attraverso una reazione di sostituzione 
nucloafilica. La quaternizzazione con l’ammina bifunzionale 1,4-diazabiciclo[2,2,2]ottano 
(DABCO) ha promosso anche un certo grado di reticolazione nel materiale al fine di conferire al 
materiale anche una stabilità meccanica. I prodotti e sottoprodotti ottenuti durante tutte le 
fasi di preparazione delle membrane sono stati caratterizzati mediante spettroscopia FT-IR, 
1H-NMR, 13C-NMR, microanalisi di spettroscopia a dispersione di energia (EDS), analisi 
elementare, analisi termiche DSC e TGA e cromatografia GPC. La morfologia dei film è stata 
investigata attraverso la microscopia elettronica SEM, e la spettroscopia FT-IR associata ad un 
microscopio ottico. Sui film ionomerici preparati a base di SBS funzionalizzato sono state 
condotte misure di assorbimento di acqua e di capacità di scambio ionico (IEC) volte a 
investigare le prestazioni dei materiali, come membrane a scambio anionico. 
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1 INTRODUZIONE 
1.1 Generalità sulle membrane 
In natura sono molti gli esempi dove si possono trovare sistemi in cui le membrane svolgono 
un ruolo fondamentale, come ad esempio: la respirazione, la trasmissione degli impulsi 
nervosi, l’assorbimento dell’acqua nelle piante, ecc.1. In tutti questi casi le membrane 
esercitano un ruolo di controllo di vitale importanza, inoltre i sistemi a membrana biologici, 
come quelli già menzionati negli esempi sopra citati, sono assai complessi e sono molti i 
fattori che li governano1. Gli scienziati sono riusciti a sintetizzare nuovi materiali che hanno 
la peculiarità di avere alcune delle tante caratteristiche osservate nelle membrane presenti 
in natura. Negli ultimi decenni l’attenzione si è allargata alla possibilit{ di riprodurre, in 
sistemi artificiali, alcune delle operazioni identificate nei sistemi naturali. Alcuni esempi 
delle centinaia di processi realizzati su larga scala a livello mondiale sono: il processo di 
dissalazione delle acque salmastre via osmosi inversa, il trattamento dei sieri via 
ultrafiltrazione, la produzione d’azoto puro dall’aria attraverso membrane selettive 
all’ossigeno e le celle a membrana utilizzate negli impianti per la produzione di cloro-soda. 
Una membrana artificiale è comunemente costituita da una fase solida caratterizzata da un 
elevato rapporto superficie/spessore e possiede una certa capacità selettiva nei confronti di 
una data proprietà (chimica e/o fisica). Le membrane biologiche sono fasi non ben definite, 
che somigliano più ad una fase liquida che ad una solida, all’interno delle quali avvengono 
fenomeni molto complessi. Le membrane artificiali sono comunemente caratterizzate da una 
struttura solida ben definita e riescono a svolgere poche funzioni, caratterizzate da fenomeni 
semplici, facilmente governabili. Una prima categoria è rappresentata dalle membrane 
polimeriche organiche e sono le più utilizzate nei principali processi separativi (osmosi 
inversa, microfiltrazione, ultrafiltrazione, separazioni di gas, ecc.), per la loro sintesi sono 
utilizzati polisolfoni, politetrafluoroetilene, triacetato di cellulosa, poliammidi, 
polivinilidenfluoruro, poliacrilonitrile, poliisoprene, policarbonati e poliimmidi. Le 
membrane a scambio ionico rappresentano una seconda categoria e sono generalmente 
costituite da una matrice polimerica (organica od inorganica) nella quale, utilizzando gruppi 
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funzionali debitamente inseriti attraverso metodologie differenti, è possibile renderle 
selettive agli ioni. Esse trovano applicazione principalmente nei processi di elettrodialisi, 
elettrolisi, osmosi inversa e nei dispositivi elettrochimici quali batterie e celle a 
combustibile1-3. Si può distinguere, oltre alle due categorie viste in precedenza, una terza 
categoria rappresentata dalle membrane inorganiche. Quest’ultima tipologia di membrane, 
rispetto a quelle organiche viste in precedenza, risultano più stabili alle alte temperature, 
alle radiazioni ionizzanti e ai forti agenti ossidanti e/o riducenti. Tali membrane vengono 
impiegate in quei processi in cui le condizioni di esercizio risultano particolarmente 
drastiche (es. separazione dell’elio e dell’idrogeno da altri gas, separazione di isotopi gassosi, 
processi catalitici, ecc.). I materiali più utilizzati per realizzare membrane inorganiche sono: 
-allumina, -allumina, vetro borosilicato, carbonio pirolizzato, leghe zirconio/acciaio o 
zirconio/carbonio e altri materiali che comunque devono avere caratteristiche idonee in 
modo da poter essere utilizzati in condizioni avverse. Un'altra tipologia di membrana è 
quella liquida in grado di controllare il trasferimento di materia da una fase ad un'altra. 
Questa è costituita da un sottile strato liquido che separa due liquidi miscibili tra loro ma 
entrambi immiscibili con lo strato liquido che costituisce la membrana o può essere 
costituita anche da uno strato liquido (la membrana) che separa due fasi gassose tra loro. 
Questo tipo di membrana viene generalmente impiegato nella separazione degli ioni 
metallici (rame, uranio, cromo, zinco, cadmio, ecc.) da soluzioni acquose e nella purificazione 
delle miscele gassose (es. separazione di CO2, H2S, NOx, idrocarburi insaturi, ecc.). Membrane 
costituite dal medesimo materiale possono possedere caratteristiche differenti derivate da 
una diversa morfologia. Si possono distinguere membrane simmetriche, costituite da un 
unico materiale che ne conferisce la caratteristica di selettività nei confronti di una 
determinata proprietà e membrane asimmetriche, nelle quali si può individuare una matrice 
di supporto sulla quale viene depositata la sostanza attiva che conferisce la proprietà voluta 
alla membrana. Le membrane simmetriche si possono suddividere in membrane porose e 
membrane dense. Le membrane porose hanno una struttura rigida con un elevato numero di 
pori interconnessi aventi vari tipi di forma ed una distribuzione casuale, per cui il materiale 
che le costituisce occupa solo una piccola parte del volume totale e sono molto simili in 
struttura e funzione ad un filtro convenzionale. Le membrane dense sono costituite da un 
sottile film polimerico attraverso cui i permeati sono trasportati per diffusione. La 
separazione dei componenti di una miscela è direttamente legata alla loro diffusività e 
solubilità nel materiale che costituisce la membrana, per cui risulta possibile separare 
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permeati con dimensioni simili quando essi hanno una diversa solubilit{ all’interno della 
membrana. Le membrane asimmetriche sono costituite da due strati distinti: uno strato 
molto sottile di rivestimento (skin, con spessore di 0,1-0,5 m) che determina le condizioni 
del flusso e di separazione ed uno strato poroso più spesso (sublayer, con spessore 0,1-0,5 
mm) che ha la funzione di supporto al primo. Lo scopo dello studio di questa tesi è stato la 
ricerca di membrane polimeriche a scambio ionico a base di derivati stirenici per 
applicazioni nelle celle a combustibile. 
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1.2 Membrane polimeriche a scambio ionico 
Le membrane a scambio ionico sono state utilizzate per vari scopi e applicazioni come ad 
esempio nella purificazione delle acque, nella produzione di energia elettrica (nelle pile e 
nelle celle a combustibile), negli apparecchi elettromedicali (dialisi ed elettrodialisi) e in 
molti altri casi4-9. I primi utilizzi in ambito industriale sono avvenuti a partire dal 1940 e da 
allora molti processi industriali e apparecchiature fanno uso di membrane a scambio ionico8. 
Nello stesso periodo fu messo a punto il primo processo di elettrodialisi mediante l’uso di 
membrane anioniche e cationiche disposte in serie una sull’altra. Solo dal 1950, con 
l’avvento di membrane stabili sia dal punto di vista meccanico che chimico, altamente 
selettive e con elevata conducibilità ionica10,11 è stato possibile utilizzare le membrane per 
apparecchiature di uso comune. Il primo impianto per la produzione di sale da acqua marina 
fu realizzato nel 1960 dalla Asashi Co. e utilizzava membrane permeoselettive. 
Successivamente nel 1969 fu inventato il processo di elettrodialisi12 reversibile che portò 
alla nascita dei primi impianti industriali a ciclo continuo13. Nei primi anni ‘70, la DuPont 
realizzò una membrana commerciale cationica altamente stabile che risultò rivoluzionaria 
chiamata Nafion®14 (Figura 16, pag.33). Tale membrana è costituita da materiale polimerico 
perfluorosolfonico ed è stata utilizzata in numerosissime applicazioni come nel processo di 
produzione cloro-soda, nella realizzazione di celle a combustibile e nella costruzione degli 
accumulatori. Nel 1976 vennero messe a punto le prime membrane bipolari15 che hanno 
avuto un ruolo importante nello sviluppo dei moderni processi di elettrodialisi16. I principali 
utilizzi delle membrane a scambio ionico sono attualmente la dialisi, l’elettrodialisi e il 
processo cloro-soda1,3 (Figura 1). 
 
Figura 1 Schematizzazione del processo cloro-soda3 
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Stanno avendo sempre più importanza anche applicazioni altamente tecnologiche per la 
produzione di energia elettrica tramite energie alternative come ad esempio le celle a 
combustibile. I motivi per i quali tale tecnologia è in espansione è da attribuirsi 
all’inquinamento derivante dal consumo di combustibili fossili e alle restrizioni imposte dal 
trattato di Kyōto per tutti quei paesi membri che hanno aderito. Il trattato prevede l'obbligo, 
ai paesi industrializzati, di operare una riduzione delle emissioni di elementi inquinanti 
definiti gas serra (biossido di carbonio, metano, ossidi di azoto, idrofluorocarburi, 
perfluorocarburi ed esafluoruro di zolfo) nel periodo 2008-2012 in una misura non inferiore 
al 5% rispetto alle emissioni registrate nel 1990, considerato come anno base. Ad oggi, il 
mondo immette 6.000 megatonnellate (Mt) di CO2, di cui 3.000 Mt dai paesi industrializzati e 
3.000 da quelli in via di sviluppo. Secondo il protocollo di Kyōto, la produzione CO2 nel 
mondo dovrebbe essere 5.850 anziché 6.000, su un totale di 3 milioni di Mt presenti 
nell’atmosfera terrestre. Anche le nazioni che non hanno sottoscritto gli impegni legati a 
questo trattato stanno prendendo in seria considerazione il problema delle emissioni di 
inquinanti in natura e lo sviluppo di tecnologie atte a migliorare la situazione attuale. 
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1.2.1 Classificazione delle membrane a scambio ionico 
Le membrane a scambio ionico hanno la caratteristica di possedere gruppi aventi carica 
positiva e/o negativa all'interno della matrice di cui sono costituite17-19 (Figura 2). 
 
Figura 2 Azione selettiva delle membrane a scambio ionico 
Queste si suddividono in membrane cationiche, che hanno gruppi con carica negativa (come 
ad esempio -SO3-, -COO-, -PO32-, ecc.) e permettono il passaggio selettivo dei cationi e 
membrane anioniche che hanno gruppi con carica positiva (come ad esempio -NR3+, -PR3+, 
-SR2+, ecc.) e permettono il passaggio selettivo degli anioni. Si differenziano dalle membrane 
cationiche e anioniche, descritte precedentemente, le membrane anfotere20, le membrane a 
mosaico e le membrane bipolari (Figura 3). 
 
Figura 3 Distribuzione delle cariche in membrane aventi sia specie con cariche positive
 sia negative. 
 Queste tipologie di membrane contengono sia le cariche positive che quelle negative e sono 
caratterizzate da una diversa morfologia delle cariche all'interno della matrice che 
costituisce la membrana. Le membrane anfotere sono caratterizzate dalla presenza di gruppi 
ionici (positivi e negativi) distribuiti in maniera casuale ed uniforme in tutta la membrana, le 
membrane mosaico hanno aree ben separate di scambio cationico e di scambio anionico, 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA INTRODUZIONE 
 
7 
mentre le membrane bipolari hanno due strati ben distinti di segno opposto affacciate tra 
loro. Le membrane a scambio ionico vengono definite omogenee quando il gruppo che porta 
la carica è legato alla matrice attraverso un legame chimico, mentre si dicono eterogenee 
quando le cariche sono inserite fisicamente attraverso un mescolamento delle stesse con la 
matrice. Le membrane ioniche sono generalmente costituite da matrici polimeriche 
organiche, tuttavia, anche se meno diffuse, esistono membrane a scambio ionico di tipo 
inorganico. Tali tipi di membrane risultano assai stabili agli agenti chimici e alle radiazioni 
ionizzanti e sono state utilizzate come separatori o diaframmi in dispositivi elettrochimici a 
stato solido. I composti utilizzati sono allumino-silicati, fosfati e fosfonati di metalli 
tetravalenti, poliorganosilani, polisilani, poliorganofosfazeni, etc1. Sfortunatamente la sintesi 
di membrane inorganiche sottili e flessibili è molto difficile da ottenere rispetto ad una 
membrana organica e il prezzo è assai condizionato dalla tecnologia utilizzata per poter 
ottenere le caratteristiche idonee all'utilizzo che la membrana deve avere nella pratica. I due 
tipi di membrane vengono utilizzate in ambiti ed in contesti differenti per cui entrambe 
rivestono un ruolo importante all'interno delle applicazioni per le quali vengono utilizzate. 
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1.2.2 Principali caratteristiche e utilizzi delle membrane a scambio 
ionico 
Le membrane a scambio ionico hanno molti utilizzi in applicazioni civili e industriali, 
soprattutto quelle cationiche, sono largamente utilizzate nelle batterie e nei sistemi per la 
produzione di energia come le celle a combustibile. In particolare, quelle acido-solfoniche 
sono maggiormente impiegate nelle celle a combustibile ad elettrolita polimerico mentre 
quelle acido-carbossiliche nelle batterie. Per diversi anni, nelle batterie alcaline ad ossido 
d’argento sono state impiegate membrane in cellophane però tale materiale risultava 
possedere una scarsa durabilità e si deteriorava velocemente nel tempo con l’utilizzo della 
batteria. Successivamente è stato quindi rimpiazzato da membrane polimeriche ottenute 
mediante copolimerizzazione ad innesto di acido acrilico, acrilonitrile, o acido metacrilico su 
film di polietilene, polifloroetilene, polietilentereftalato, ecc. (es. nelle batterie ad ossido 
d’argento e nelle batterie nichel-cadmio). Con questi nuovi tipi di membrane le batterie 
hanno aumentato la loro vita media consentendo un utilizzo molto più lungo rispetto alle 
batterie che utilizzavano membrane di vecchia generazione al cellophane. Membrane 
costituite da -metilstirene solfonato innestato su film di politetrafloroetilene sono state 
invece utilizzate nelle batterie zinco/ferrocianuro, le quali mostrano valori di efficienza 
energetica elevati (~ 83 %) e nessuna degradazione chimica per almeno 700 cicli. Una cella a 
combustibile è in grado di generare elettricità sfruttando una reazione di ossido-riduzione 
come avviene anche nelle batterie e nelle pile convenzionali, tuttavia, la cella a combustibile 
consuma sostanze provenienti dall’esterno che vengono ossidate all’anodo e ridotte al 
catodo ed è quindi in grado di funzionare in continuo. 
Le membrane a scambio ionico impiegate come elettrolita nelle celle a combustibile devono 
possedere i seguenti requisiti: 
1) elevata permeoselettività: devono in pratica essere permeabili ai controioni e 
impermeabili agli ioni che presentano la stessa carica posseduta dalla 
membrana; 
2) buona resistenza meccanica e alla deformazione: devono cioè risultare 
resistenti e flessibili in modo da resistere alle deformazioni indotte da un 
cambiamento dell’idratazione della membrana che può portare ad un 
rigonfiamento o ad un restringimento della membrana stessa; 
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3) elevata stabilità chimica: devono essere stabili nell’intervallo di pH (0-14), 
all’azione di agenti ossidanti e non si deve verificare il distaccamento dei gruppi 
responsabili del carattere ionico della membrana. 
Le proprietà chimico-fisico-meccaniche delle membrane a scambio ionico dipendono in 
parte dal polimero costituente la matrice e in parte dal tipo e concentrazione delle cariche 
fisse presenti. Dal substrato polimerico dipendono principalmente la stabilità chimica, 
meccanica e termica della membrana. In alcuni casi può risultare conveniente avere una 
matrice con un certo grado di reticolazione. Con un adeguato grado di reticolazione il 
materiale può, infatti, migliorare la sua stabilità chimica, termica o le sue capacità di 
rigonfiamento. Occorre tuttavia ricordare che un’eccessiva reticolazione può influire 
negativamente sulla conducibilità ionica e sulla permeoselettività della membrana. Il tipo e 
la concentrazione delle cariche ioniche fisse influiscono, in larga misura, sul grado di 
permeoselettività e sulla conducibilità ionica della membrana. Una concentrazione troppo 
alta delle cariche fisse nella membrana può avere effetti negativi sulla stabilità meccanica21 
e/o sulla loro tendenza al rigonfiamento. Una caratterizzazione comunemente utilizzata per 
individuare le prestazioni di una membrana a scambio ionico (utilizzata anche per 
membrane anioniche per celle a combustibile22), correlabile alle cariche in essa presenti, è la 
capacità di scambio ionico (IEC). Questa viene definita come il numero dei gruppi ionogenici 
per grammo o per cm3 di membrana in forma idrata. La stabilità meccanica è uno dei 
parametri più importanti per le membrane a scambio ionico. Infatti, spesso si verifica il caso 
di polimeri che, pur possedendo appropriate caratteristiche di scambio ionico, danno luogo a 
membrane con scarse proprietà meccaniche per il tipo di applicazione cui sono destinate, 
soprattutto in quelle che prevedono temperature di esercizio elevate (>80°C). In questi casi 
si ricorre generalmente ad uno dei seguenti metodi di “rinforzo”: 
1) deposizione (casting) del film polimerico su un adatto supporto 
microporoso23,24; 
2) polimerizzazione in situ su un adatto supporto microporoso; 
3) impregnazione del polimero all’interno di una membrana porosa ospite; 
4) copolimerizzazione di un monomero con buone caratteristiche ioniche con uno 
avente buone proprietà meccaniche; 
5) miscelazione di un polimero con buone proprietà meccaniche con resine ioniche 
o polimeri ionici; 
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6) Reticolazione delle catene polimeriche contenenti cariche ioniche. 
7) Utilizzo di una molecola che funzioni da spaziatore tra le cariche. 
I primi tre metodi portano all’ottenimento di membrane composite25-28, che rappresentano 
una classe di membrane caratterizzate da struttura non omogenea e in alcuni casi a strati 
multipli. Per quanto riguarda il punto sette in polimeri stirenici sono stati riscontrati 
miglioramenti nelle prestazioni delle membrane utilizzando come spaziatori il gruppo 
alchilenico o alchilossimetilenico tra gli anelli benzenici che sono nella matrice polimerica e 
l’azoto quaternario che costituisce il gruppo che introduce la carica all’interno della 
membrana. 
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1.3 Le celle a combustibile 
Una cella a combustibile31-34 è un dispositivo elettrochimico in grado di fornire energia 
elettrica attraverso reazioni di ossido riduzione. In generale avviene l’ossidazione di un 
combustibile (di solito gassoso) all’anodo e la riduzione di un comburente (solitamente aria 
od ossigeno) al catodo. Essa quindi funziona in modo analogo ad una batteria o una pila 
tuttavia, a differenza di queste ultime, consuma sostanze provenienti dall’esterno ed è quindi 
in grado di funzionare in continuo, fino a quando al sistema vengono forniti i reagenti. Una 
cella è generalmente composta da due elettrodi (anodo e catodo) in materiale poroso 
(carbone) che supportano il catalizzatore (es. platino) e operano quindi da siti catalitici per 
le reazioni di cella. In una cella a combustibile a idrogeno le reazioni consumano idrogeno ed 
ossigeno (che può essere puro oppure quello contenuto nell’aria), producendo acqua, 
corrente elettrica e calore. Una singola cella produce normalmente una tensione di circa 0,7 
V e correnti comprese tra 300 e 800 mA/cm2, quindi per ottenere la potenza e il voltaggio 
desiderato più celle vengono disposte in serie, mediante piatti bipolari, formando il 
cosiddetto “stack” (Figura 4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4 Stack di celle a combustibile 
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Gli stack a loro volta sono assemblati in moduli, per ottenere generatori della potenza 
richiesta. Normalmente esse vengono classificate sulla base dell’elettrolita utilizzato e si 
suddividono in celle alcaline (AFC)35, ad elettrolita polimerico (PEFC), ad acido fosforico 
(PAFC), a carbonati fusi (MCFC), ad ossidi solidi (SOFC), oppure vengono classificate come 
celle a bassa od ad alta temperatura secondo la temperatura di esercizio che hanno durante 
il funzionamento (Tabella 1). 
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Tabella 1 Classificazione e caratteristiche delle celle a bassa e ad alta temperatura 
 
 Tipo 
 
 
Caratteristiche 
 
Celle a alta temperatura Celle a bassa temperatura 
AFC DMFC PEFC PAFC MCFC SOFC 
elettrolita 
Idrossido di 
potassio 
Idrossido di 
potassio 
Membrana 
polimerica 
Acido fosforico 
Carbonati di litio e 
potassio 
Ossidi di zirconio 
drogati 
Ione che promuove 
le reazioni di cella 
OH- OH- H+ H+ CO32- O2- 
Temperatura, °C 60-120 60-120 70-100 160-220 600-650 800-1000 
Catalizzatore Pt/Pd, Ni Pt/Pd, Ni Platino Platino Nichel Non richiesto 
Combustibile 
Idrogeno puro 
(99,99%) 
metanolo 
Idrogeno 
 
Gas riformati  
(metano, metanolo) 
Idrogeno 
 
Gas riformati  
(metano, 
idrocarburi leggeri, 
metanolo) 
Idrogeno 
 
Gas riformati 
 (senza specifiche) 
Idrogeno 
 
Gas riformati 
(senza specifiche) 
 
Gas da carbone 
(senza specifiche) 
Ossidante Ossigeno puro O2/Aria O2/Aria O2/Aria O2/Aria O2/Aria 
Efficienza elettrica 
(PCI), % 
60 40-60 40-60 40-50 45-55 45-60 
Densità di potenza,  
mW/cm2 
300-500 300-500 300-900 150-300 150 150-270 
Range di potenza Sistemi 5-80 KW Sistemi 5-50 KW Sistemi 5-250 KW Impianto11 MW Impianto2 MW 
Stack 25 KW 
 
Impianto 250 KW 
Tempo di 
avviamento 
minuti minuti minuti 1-4 ore 5-10 ore 5-10 ore 
Applicazioni 
Applicazioni 
spaziali 
 
Generatori 
portatili 
 
Trasporto 
Applicazioni 
spaziali 
 
Generatori 
portatili 
 
Trasporto 
Applicazioni 
spaziali 
 
Generatori portatili 
 
Trasporto 
Piccoli generatori 
per cogenerazione 
 
Usi residenziali 
 
Trasporto 
Cogenerazione 
industriale 
 
Potenza distribuita 
Cogenerazione 
industriale 
 
Potenza 
distribuita 
Vantaggi 
Densità di potenza 
elevata  
 
piccolo rapporto 
peso/potenza 
 dei generatori 
Densità di 
potenza elevata  
 
piccolo rapporto 
peso/potenza  
 
Facile stoccaggio 
del combustibile 
Elettrolita non 
volatile 
 
Minimi problemi di 
corrosione 
 
Alta densità di 
potenza 
 
Resistenza alla CO2 
 
Bassi tempi di avvio 
Resistenza alla CO2 
 
Alte efficienza in 
applicazioni 
cogenerative 
 
Tecnologia matura 
Disponibilità di 
calore ad alta 
temperatura 
 
Tolleranza al CO  
 
Rendimento elevato 
 
Possibilità di 
reforming interno 
Disponibilità di 
calore ad alta 
temperatura 
 
Assenza di 
catalizzatori 
 
Tolleranza al CO  
 
Rendimento 
elevato 
 
Possibilità di 
reforming interno 
Svantaggi 
Nessuna 
resistenza al CO 
scarsa al CO2 
 
Estrema purezza 
dei gas di 
alinmentazione 
Bassa tolleranza 
al CO 
 
 
Bassa resistenza al 
CO 
 
Problemi di 
gestione dell’acqua 
Bassa tolleranza al 
CO 
Problemi di vita e di 
stabilità dei 
materiali 
 
Richiesto un 
ricircolo di CO2 
 
Alto tempo di 
avviamento 
Sollecitazioni 
termiche elevate 
 
Richiesto un alto 
tempo di 
avviamento 
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Un altro tipo di classificazione differenzia le celle a combustibile in base al tipo di 
combustibile utilizzato, ad esempio le celle a elettrolita polimerico di tipo cationico e le celle 
alcaline possono utilizzare idrogeno o in altri casi metanolo. Nelle celle a combustibile a 
metanolo diretto (DMFC)36, viene utilizzato il metanolo come combustibile (Figura 5). 
 
 
Figura 5 Classificazione e caratteristiche delle celle a combustibile34 
Il tipo di elettrolita utilizzato influenza molti fattori tra cui l’intervallo di temperatura 
operativo, il tipo di ioni e la direzione in cui diffondono attraverso la cella, la natura dei 
materiali di costruzione, la composizione dei gas reagenti, le modalità di smaltimento dei 
prodotti di reazione, le caratteristiche di stabilità meccanica. La temperatura di utilizzo della 
cella è molto importante, in quanto, ad alta temperatura possono essere utilizzati 
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catalizzatori che sono in grado di poter garantire la stessa attività anche in presenza di gas 
reagenti con gradi di purezza non molto elevati (es.: catalizzatori al nichel). Infatti, le celle a 
bassa temperatura (60°C-120°C) utilizzano catalizzatori a base di platino che sono 
particolarmente sensibili alle impurezze di monossido di carbonio e composti contenenti 
zolfo e diminuiscono drasticamente la loro efficienza anche in presenza di tracce di questi 
inquinanti (Tabella 2). Tale aspetto condiziona notevolmente il costo di gestione di un 
impianto a celle a combustibile a bassa temperatura che utilizzi platino o sue leghe come 
catalizzatore essendo necessari reagenti molto puri che hanno un costo assai elevato. 
Le celle alcaline (AFC) presentano problemi con alimentazioni che contengono anidride 
carbonica dovuti alla formazione di carbonati insolubili nell’elettrolita. E’ stato riportato in 
letteratura che, in alcune celle a combustibile a idrogeno o a metanolo diretto che non 
utilizzano Pt come catalizzatore, in assenza di cationi metallici nell’elettrolita non viene 
riscontrato nessun peggioramento delle prestazioni in presenza di anidride carbonica37. 
Tabella 2 Limiti di tollerabilità dei reagenti nelle celle a combustibile 
TIPI DI CELLE LIMITI DI TOLLERABILITA’ 
AFC 0% CO2, 0%H2S 
PEFC CO < 10 ppm 
PAFC CO < 1%V ,H2S + COS < 50 ppm 
MCFC 
H2S e COS < 1 ppm 
HCl < 1 ppm, NH3 < 1%V 
SOFC 
H2S < 1 ppm, HCl < 1 ppm 
NH3 < 1000 ppm 
 
Un aspetto di sicuro interesse sta nel fatto che le celle a combustibile sono elementi che si 
adattano a condizioni di utilizzo molto varie e mantengono alte efficienze su un vasto 
intervallo di potenza richiesta dall’utilizzatore, cosa che non avviene con la produzione di 
energia elettrica con mezzi convenzionali. Infatti, a parità di potenza elettrica fornita 
l’efficienza di sistemi che utilizzano celle a combustibile è sempre notevolmente maggiore 
rispetto a sistemi che utilizzano tecnologie convenzionali per la produzione di energia 
elettrica (Figura 6). 
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Figura 6 Confronto tra sistemi di produzione di energia e loro efficienza 
A titolo di esempio per sistemi di bassa e media potenza (da 0,1 MW a 10 MW) le PEFC e le 
PAFC arrivano a efficienze del 45%, le MCFC e le SOFC a efficienze del 60% contro la 
produzione di energia elettrica attraverso microturbine, motori diesel, motori a gas o 
comunque motori a combustione interna che riescono al massimo ad avere efficienze del 
40%. Per medie e alte potenze (da 10 MW a 500 MW) nel caso di sistemi a celle a 
combustibile si utilizzano celle SOFC combinate con sistemi tradizionali a turbina che 
sfruttano l’energia dei gas esausti uscenti dalle celle per convertire anche questa energia in 
elettricità. Questi sistemi sono chiamati sistemi combinati (SOFC-GT) ed hanno efficienze che 
arrivano fino al 70%. Per quanto riguarda i sistemi tradizionali per la produzione di energia 
elettrica ad elevate potenze vengono utilizzati sistemi a vapore che hanno efficienze molto 
basse intorno al 35% o sistemi a turbina con ciclo combinato che hanno efficienze che al 
massimo raggiungono il 55% e complicati sistemi che utilizzano turbine, di concezione 
avanzata, che vengono utilizzate per potenze elettriche molto alte (500-1000 MW) che anno 
efficienze del 60%. Ogni categoria di cella a combustibile ha delle caratteristiche specifiche 
che la rendono adatta all’utilizzo in un determinato ambito, ad esempio, le celle ad alta 
temperatura sono impiegate in impianti che hanno un ingombro notevole, un tempo di 
avviamento lungo (per cui lavorano in continuo e l’impianto viene fermato raramente) e 
possono essere utilizzate in impianti combinati con sistemi di produzione dell’energia 
elettrica di tipo convenzionale. Le celle a bassa temperatura sono invece celle di bassa 
potenza e piccolo ingombro che sono adatte all’utilizzo in mezzi di locomozione. Ciò che 
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limita l’espansione di questo tipo di tecnologia rispetto a quella che tradizionalmente viene 
utilizzata per la produzione di energia elettrica è il costo di costruzione (Tabella 3) e la vita 
media degli impianti tutt’oggi ancora molto ridotta. 
Tabella 3 Costo di produzione di impianti o stack per KW di potenza erogati  
Costo 
(Euro/KW) 
PEFC 1000 (impianto) 
PAFC 
<300 (stack) 
1000 (impianto) 
MCFC 
500 (Stack) 
1000-1500 (impiano) 
SOFC 
500 (Stack) 
1000-1500 (impianto) 
Durata (ore) >40000 
 
Il costo di un impianto generico per la produzione di energia da una centrale termoelettrica 
si aggira tra gli 800 Euro/KW e i 1600 Euro/KW con tempi di funzionamento degli impianti 
che superano normalmente i 15 anni. In tal senso si stanno cercando nuovi materiali in 
modo da rendere competitiva sul mercato la tecnologia delle celle a combustibile visto anche 
le limitazioni che devono essere prese nell’emissioni degli inquinanti, essendo tecnologie che 
producono un bassissimo impatto ambientale, sia come produzione di gas serra e di gas 
nocivi per l’ambiente (Figura 7) che dal punto di vista dell’inquinamento acustico. 
 
Figura 7 Confronto degli inquinanti emessi espressi per (g/kWh) o (mg/kWh) tra celle
 a combustibile e generatori di energia elettrica convenzionali 
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Gli inquinanti emessi da celle a combustibile che utilizzano metanolo o idrocarburi come 
reagenti hanno delle emissioni di inquinanti, a parità di potenza elettrica erogata, assai 
inferiori ai sistemi convenzionali di energia elettrica. Prendendo ad esempio anche il caso 
migliore cioè quello dalle centrali a gas queste producono in media 600 g/KWh di CO2, 600 
mg/KWh di NOx, 200 mg/KWh di SO2, 50 mg/KWh di polveri e 50 mg/KWh di idrocarburi. 
Le emissioni prodotte da un impianto convenzionale per la produzione di energia elettrica 
sono molto maggiori rispetto alle centrali elettriche a celle a combustibile che emettono in 
media 300 g/KWh di CO2, meno di 50 mg/KWh di NOx, meno di 50 mg/KWh di SO2, meno di 
50 mg/KWh di polveri e meno di 50 mg/KWh di idrocarburi. Questi aspetti consentirebbero 
di produrre generatori da poter utilizzare e costruire nelle vicinanze di siti industriali e civili 
in contesti fortemente antropizzati evitando la dispersione di energia dovuto alle linee 
elettriche e di trasformazione delle tensioni necessarie al trasporto dell’energia elettrica 
dalla centrale dove viene prodotta all’industria o alle citt{ dove viene poi utilizzata. 
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1.3.1 Cella ad ossidi solidi (SOFC) 
Le celle a combustibile possono essere utilizzate nella veicolazione di mezzi a basso impatto 
ambientale e per produrre energia elettrica per uso civile e industriale, per quest’ultimo tipo 
di utilizzo le celle più utilizzate sono quelle SOFC (Figura 8).  
 
Figura 8 Schema di una cella a combustione da ossidi solidi 
Nel caso in cui i reagenti siano a temperatura ambiente devono essere portati ad una 
temperatura adeguata per il mantenimento della temperatura di cella (800-1000 °C). Questo 
tipo di cella viene utilizzata soprattutto negli impianti che lavorano in continuo nei quali vi 
sia disponibilità di gas ad alta temperatura come avviene negli impianti di steam reforming, 
di ossidazione parziale del metanolo e del reforming autotermico. Questo tipo di celle a 
combustibile non è compatibile per l’utilizzo in ambito veicolare in quanto le celle devono 
lavorare in modo non continuo e inoltre ad ogni riavvio del sistema il tempo necessario a 
portare le celle alla temperatura adeguata è molto lungo. Un Altro inconveniente per il loro 
utilizzo nei mezzi di locomozione è rappresentato proprio dall’avvio in quanto risulterebbe 
molto dispendioso dal punto di vista energetico alzare la temperatura di cella dalla 
temperatura ambienta alla temperatura di utilizzo (che si ricorda essere di 800-1000 °C). Le 
celle possono essere alimentate oltre che da idrogeno puro anche da altri combustibili (gas 
naturale, metanolo, singas prodotti dalla gassificazione del carbone, biogas) che vengono 
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convertiti in un gas di sintesi contenente idrogeno con un grado di purezza adeguato 
mediante processi di steam-reforming, ossidazione parziale, o autothermal reforming. Gli 
idrocarburi leggeri vengono generalmente sottoposti a reforming catalitico con vapore 
producendo gas d’acqua, seguito da conversione dell’ossido di carbonio secondo la reazione 
di shift. Tali reazioni possono avvenire, in parte, anche all’interno della cella stessa e 
risultano essere: 
 
 Reazione del gas d’acqua: 
 
 Reazione di Shift del gas d’acqua:  
 
Un componente che incide molto nel prezzo di realizzazione delle celle di questo tipo è la 
membrana. Questa deve essere di un materiale che resiste alle alte temperature (fino a 1000 
°C) e presentare un’elevata permeabilità agli ioni O2- in modo da garantire un’alta densità di 
corrente. Per questo vengono utilizzati materiali ceramici particolari come gli ossidi di 
zirconio stabilizzati con ossido di ittrio (ZrO2Y2O3). Anche la tecnologia per preparare queste 
membrane è costosa, infatti, le membrane devono essere dello spessore di 30-40 μm. Le celle 
SOFC operano ad alte temperature 800°C-1000°C e utilizzano catalizzatori che sopportano 
bene la presenza inevitabile delle tracce di CO che solitamente ha l’idrogeno proveniente da 
combustibili riformati. Qualunque metodo sia utilizzato per produrre l’idrogeno, nella cella 
avvengono le seguenti reazioni: 
 
a) Reazione all’anodo: 𝟐𝑯𝟐 + 𝟐𝑶
=  𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝟒𝒆
− 
b) Reazione al catodo: 𝑶𝟐 + 𝟒𝒆
−  𝟐𝑶= 
 
Un altro vantaggio di queste celle è rappresentato dalla possibilità di utilizzare il calore ad 
alta temperatura per produrre vapore surriscaldato per alimentare turbine ad alta 
efficienza. Con impianti di questo tipo (impianti combinati) si raggiungono rendimenti 
energetici molto alti vicini all’80%. 
 
22mn Hn
2
m
COnOHHC 



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1.3.2 Cella a carbonati fusi (MCFC) 
Questo tipo di cella (Figura 9) utilizza come elettrolita una soluzione di carbonati alcalini 
fusi contenuti in una matrice ceramica e per questo motivo lavora ad alta temperatura (650 
°C). Queste non utilizzano catalizzatori al platino e quindi sono meno sensibili alle impurezze 
presenti nei gas di alimentazione rispetto alle celle che lavorano a bassa temperatura. 
 
Figura 9 Schema di una cella a combustibile a carbonati fusi 
Come per la cella SOFC anche in questo caso grazie all’elevata temperatura di esercizio le 
reazioni di reforming di idrocarburi può avvenire in parte all’interno della cella stessa. 
Anche gli usi sono simili, infatti, viene utilizzata per la produzione di energia elettrica per usi 
civili e industriali. Il tempo di avvio di un impianto non è compatibile per l’utilizzo in ambito 
veicolare. Le reazioni che avvengono sono quelle di una qualsiasi cella a combustibile 
alimentata con ossigeno e idrogeno: 
 
a) Reazione all’anodo: 𝟐𝑯𝟐 + 𝟐𝑪𝑶𝟑
=  𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝑪𝑶𝟐 + 𝟒𝒆
− 
b) Reazione al catodo: 𝑶𝟐 + 𝟐𝑪𝑶𝟐 + 𝟒𝒆
−  𝟐𝑪𝑶𝟑
= 
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Anche queste celle, visto le alte temperature di esercizio, possono sfruttare il vapore 
surriscaldato generato nell’impianto e convogliarlo in turbine ad alta efficienza. In questo 
tipo di impianti (impianti combinati) si raggiungono rendimenti energetici molto elevati. 
Dato l’ambiente fortemente corrosivo e le temperature raggiunte nelle celle, ci sono seri 
problemi dovuti al deterioramento dei materiali utilizzati che ne limitano il tempo di vita e 
impongono l’utilizzo di materiali speciali che hanno un costo elevato. 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA INTRODUZIONE 
 
23 
1.3.3 Cella ad acido fosforico (PAFC) 
Le celle ad acido fosforico (Figura 10) risultano essere intermedie tra le celle che lavorano a 
bassa temperatura (80-100 °C) e quelle che funzionano a alta temperatura (650-1000 °C) 
infatti, lavorano a temperature prossime ai 200 °C.  
 
Figura 10 Schema di una cella ad acido fosforico 
Tale cella consuma idrogeno all’anodo e ossigeno o aria al catodo e sono utilizzati 
catalizzatori a base di platino supportati sugli elettrodi. Grazie alla temperatura di esercizio 
più alta può sopportare un’alimentazione meno pura in CO rispetto alle celle che lavorano a 
bassa temperatura. Questo tipo di cella ha un tempo di avvio più breve rispetto alle celle ad 
alta temperatura ma ne condivide i problemi di usura dei materiali visto che lavorano in 
ambiente fortemente corrosivo. L’elettrolita è costituito da acido fosforico al 100% 
impregnato su una matrice amorfa di PTFE-Si-C. Un impianto da 1,3 MW che utilizza tale 
tipologia di celle a combustibile è stato installato a Milano presso il polo tecnologico della 
Bicocca. 
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1.3.4 Cella ad elettrolita polimerico (PEFC) 
Tra i vari tipi di celle a combustibile le PEFC che utilizzano idrogeno e aria (Figura 11) 
sembrano essere le più promettenti, soprattutto nell’industria dei trasporti veicolari, grazie 
alla loro temperatura di esercizio (70°C÷110°C) e alla possibilità di usare aria come 
ossidante e il breve tempo di avvio che necessitano per funzionare.  
 
Figura 11 Schema di una cella a elettrolita polimerico 
Esse sono in grado di produrre energia elettrica attraverso la reazione elettrochimica che 
consiste nell’ossidazione del combustibile all’anodo (idrogeno) e nella riduzione 
dell’ossigeno (aria) al catodo. 
 
a) Reazione all’anodo: 𝟐𝑯𝟐  𝟒 𝑯
+ + 𝟒𝒆− 
b) Reazione al catodo: 𝑶𝟐 + 𝟒𝑯
+ + 𝟒𝒆−  𝟐 𝑯𝟐𝑶 
 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA INTRODUZIONE 
 
25 
I protoni generati all’anodo attraversano la membrana polimerica a scambio protonico 
raggiungono il catodo dove reagiscono con l’ossigeno per formare acqua. La membrana 
polimerica rappresenta quindi sia il mezzo di trasporto dei protoni che la barriera di 
separazione tra i due comparti della cella cioè quello anodico e quello catodico. 
L’ossidazione del combustibile è promossa da un catalizzatore a base di Pt (o sue leghe), 
particolarmente sensibile al CO (il tenore tollerato deve essere < 10 ppm), per cui è molto 
importante che il combustibile sia esente da tale sostanza e che la temperatura di esercizio 
sia prossima ai 100° C per limitare e ritardare al massimo l’avvelenamento del catalizzatore. 
Questo incide sul costo dei reagenti utilizzati, infatti, composti molto puri richiedono 
purificazioni spinte che incidono in maniera consistente sul prezzo di produzione del 
reagente stesso. In questo settore si stanno studiando catalizzatori che non contengono 
platino in modo da ridurre il prezzo di costruzione delle celle e il costo di gestione degli 
impianti utilizzando gas o comunque reagenti meno puri. Inoltre l’abbondanza naturale del 
Pt non consentirebbe la conversione totale dei mezzi di trasporto attualmente in 
circolazione, che utilizzano motori a combustione interna, in mezzi a propulsione che 
utilizzino la tecnologia delle celle a combustibile. 
 
Figura 12 Esempio di mezzo a propulsione elettrica che utilizza celle a combustibile a
 elettrolita polimerico. 
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1.3.5 Celle a metanolo diretto (DMFC) 
Fino ad oggi la tecnologia DMFC (Figura 13) ha utilizzato elettroliti polimerici a scambio 
protonico, come ad esempio il Nafion®, che però hanno fornito prestazioni non del tutto 
soddisfacenti, soprattutto per quanto riguarda l’elevata velocit{ di permeazione del 
metanolo (crossover, circa 10-6 mol·cm-2·s-1), che corrisponde ad una perdita di efficienza di 
50-100 mA·cm-2)38-41. La ricerca sta spostando l’attenzione verso celle con membrane a 
scambio anionico che presentano meno problemi dovuti alla permeazione del metanolo 
attraverso la membrana. 
 
Figura 13 Schema di una cella a combustibile a metanolo diretto 
In questo tipo di cella il combustibile è il metanolo che viene ossidato all’anodo mentre al 
catodo si utilizza aria o ossigeno puro. Le celle a combustibile alimentate direttamente con 
metanolo (DMFC), come le PEFC, utilizzano un elettrolita polimerico generalmente a 
conduzione protonica e le reazioni di ossido-riduzione coinvolte sono le seguenti: 
 
a) Reazione all’anodo: 𝟐𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯 +𝟐𝑯𝟐𝑶 𝟐𝑪𝑶𝟐 + 𝟏𝟐𝑯
+ + 𝟏𝟐𝒆− 
b) Reazione al catodo: 𝟑𝑶𝟐 + 𝟏𝟐𝑯
+ + 𝟏𝟐𝒆−  𝟔 𝑯𝟐𝑶 
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1.3.6 Celle alcaline a metanolo (DMFC-AFC) 
Già negli anni 60-70 la NASA impiegava celle alcaline (a base di KOH come elettrolita) nei 
primi voli spaziali e ancora oggi vengono utilizzate nelle missioni dello space shuttle42. La 
ricerca scientifica ha recentemente rivolto una crescente attenzione nei riguardi delle 
membrane anioniche, per la loro applicazione nelle celle alcaline a metanolo diretto. Tale 
attenzione risulta direttamente legata alla possibilità, di utilizzare un combustibile liquido, 
invece di uno gassoso, infatti, ciò renderebbe più convenienti le operazioni di stoccaggio e 
rifornimento nel caso che questa tecnologia sia utilizzata per la produzione di energia 
elettrica per la locomozione di veicoli a propulsione elettrica43. L’uso di una membrana a 
scambio anionico introdurrebbe un duplice vantaggio: favorirebbe un’ossidazione più veloce 
del metanolo (perché è cineticamente più favorita in ambiente alcalino44-46) e ne limiterebbe 
efficacemente la diffusione verso il catodo (in quanto la direzione del flusso anionico si 
opporrebbe a quella di permeazione del metanolo nella membrana). Nasce così la tecnologia 
delle celle alcaline a metanolo diretto (Figura 14). 
 
Figura 14 Schema di una cella alcalina a metanolo diretto  
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Le reazioni che avvengono nelle semicelle di una cella a metanolo in ambiente alcalino sono 
le seguenti: 
 
a) Reazione all’anodo: 𝑪𝑯𝟑𝑶𝑯 + 𝟔𝑶𝑯
−  𝑪𝑶𝟐 + 𝟔𝒆
− + 𝟓𝑯𝟐𝑶 
b) Reazione al catodo: 𝑶𝟐 + 𝟒𝒆
− + 𝟐𝑯𝟐𝑶  𝟒𝑶𝑯
− 
 
C’è molto interesse verso lo sviluppo di questa tecnologia in quanto si eviterebbe il grosso 
problema costituito dallo stoccaggio dell’idrogeno. Infatti, l’aspetto relativo alla sicurezza del 
trasporto di idrogeno nell’uso veicolare limita fortemente lo sviluppo di celle a combustibile 
che utilizzano questo gas. Anche verso questo aspetto si stanno effettuando numerosi studi e 
risultati positivi (anche se molte volte contrastanti e poco riproducibili) ci sono stati con 
l’utilizzo della nanotecnologia, ad esempio sono in corso studi di adsorbimento di idrogeno 
all’interno di nano tubi di carbonio che hanno dato risultati talune volte sorprendenti. 
 
Figura 15 Prototipo di mezzo alimentato con celle a combustibile a metanolo diretto 
 con tecnologia AFC. 
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1.4  Membrane polimeriche come elettroliti nelle celle a 
combustibile 
Nelle celle a combustibile alcaline (AFC), in quelle a elettrolita polimerico (PEFC) e in quelle 
a metanolo diretto (DMFC) l’elettrolita polimerico (membrana ionica), che rappresenta il 
separatore fisico tra anodo e catodo, fornisce i cationi o gli anioni necessari al bilanciamento 
delle reazioni di ossido-riduzione e deve essere costituito da un materiale chimicamente 
stabile e durevole nel tempo. I materiali polimerici per poter essere usati come membrane a 
scambio ionico devono avere i seguenti requisiti: 
 
1) Adeguata stabilità meccanica: in quanto la membrana deve essere in grado di 
resistere alle sollecitazioni e alle condizioni di cella senza che avvengano 
rotture di alcun tipo nel materiale polimerico; 
2) Stabilità chimica ed elettrochimica: nelle condizioni operative di cella alle 
temperature e pressioni a cui la cella lavora non si deve avere degradazione di 
alcun tipo del materiale; 
3) Elevata temperatura di transizione vetrosa (Tg) o di fusione (Tm): il 
materiale polimerico ad esempio deve avere un grado di cristallinità adeguato 
(alla temperatura di utilizzo) che implichi una resistenza meccanica sufficiente; 
4) Elevata conducibilità ionica: per sopportare elevate correnti con minime 
perdite di carico e conducibilità elettrica nulla per massimizzare l’efficienza 
della cella; 
5) Bassissima permeabilità del combustibile dalla zona anodica a quella 
catodica (crossover): per massimizzare l’efficienza della cella e avere una 
densità di corrente per unità di superficie della membrana più elevata; 
6) Bassa permeabilità dell’ossigeno dalla zona catodica a quella anodica: 
anche in questo caso migliorando questo parametro si migliora l’efficienza della 
cella. È un parametro meno importante del crossover del combustibile in 
quanto solitamente si utilizza aria come ossidante; 
7) Costo di produzione compatibile con il tipo di applicazione: essendo, 
attualmente, una tecnologia che comporta un costo di realizzazione degli 
impianti piuttosto elevato la ricerca è volta alla scoperta di nuovi materiali e 
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catalizzatori, a basso costo, in modo da rendere competitiva questa tecnologia 
(visto i vantaggi in termini di rendimento più elevati e minore impatto 
ambientale) nei confronti della tecnologia tradizionalmente utilizzata per la 
produzione di energia elettrica. 
 
Per le membrane a elettrolita polimerico, che sono quelle maggiormente usate nelle celle a 
combustibile che lavorano a bassa temperatura (60 °C – 120 °C), si tende ad avere materiali 
con spessore il più piccolo possibile per i seguenti vantaggi: 
 
1) aumento della conducibilità ionica: essendo la conducibilità inversamente 
proporzionale alla distanza fra gli elettrodi, una membrana più sottile implica 
elettrodi più vicini che si traduce in un aumento della conducibilità ionica 
attraverso la membrana della cella a combustibile. 
2) abbassamento dei costi: dovuto all’utilizzo di minore quantit{ di materiale 
per costruire la membrana; 
3) un’idratazione più rapida: Infatti, a parità di superficie, un minore spessore 
comporta l’utilizzo di minore quantit{ di materiale per la costruzione della 
membrana e quindi una minore quantità di soluzione di elettrolita per essere 
idratata che si traduce in una velocità di idratazione più elevata. 
 
Ciò nonostante, per le membrane esiste un limite minimo di spessore sotto il quale si 
riducono i tempi di vita medi si ha con più facilità inondazione degli elettrodi e aumenta il 
crossover. Le PEFC, le AFC e le DMFC operano a temperature comprese tra 70 e 100° C ed 
hanno un’efficienza del 35-40%. Rispetto agli altri tipi di celle presentano i seguenti 
vantaggi: 
 
1) elevata densità di potenza dello stack (attualmente ~ 1 kW/kg); 
2) limitati di problemi di corrosione tipici delle celle con elettrolita liquido; 
3) relativa semplicità costruttiva; 
4) rapidit{ di partenza a freddo (dell’ordine del minuto). 
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Nonostante gli aspetti positivi appena analizzati, le celle a combustibile che operano a bassa 
temperatura, sono fonte di alcuni svantaggi rispetto alle tipologie di celle a combustibile che 
lavorano a temperature più alte (maggiori di 160 °C). 
Alcuni aspetti negativi correlati all’uso di celle a combustibile che operano a bassa 
temperatura sono: 
1) avvelenamento più rapido del catalizzatore (Pt) da parte di CO: questo 
implica reagenti (combustibile nella zona anodica e comburente in quella 
catodica) estremamente puri. Inoltre utilizzando combustibili aventi atomi di 
carbonio l’avvelenamento può avvenire anche a causa di reazioni secondarie di 
ossidazione parziale del combustibile, che porta alla formazione di CO. 
2) una più difficile integrazione termica tra sistema di trattamento del 
combustibile e stack: nel caso che l’idrogeno provenga da un impianto di 
steam reforming (per le celle che adoperano idrogeno come reagente) 
occorrono costosi trattamenti di purificazione per l’eliminazione del CO in 
modo da ridurlo a tenori inferiori al limite di tollerabilità del catalizzatore 
utilizzato (Pt). Per ovviare a questi svantaggi sono in atto ricerche orientate 
allo sviluppo di membrane polimeriche in grado di lavorare a temperature più 
elevate (fino a 200° C) o che usino catalizzatori che non utilizzino il platino o le 
sue leghe come catalizzatori. 
 
La prima generazione di elettroliti polimerici a scambio protonico, per celle a combustibile, 
sviluppata negli anni ’60, era a base di polistireni solfonati ma tali polimeri risultavano avere 
vita breve soprattutto per via della tendenza mostrata dai legami C-H terziari della catena 
polimerica ad essere ossidati dall’ossigeno.  Dal momento che il legame C-F (485 kJ/mol) ha 
un’energia superiore rispetto a quella del legame C-H (350-435 kJ/mol) e del legame C-C 
(350-410 kJ/mol), sono stati sviluppati polimeri contenenti legami C-F che hanno mostrato 
una migliore stabilità termica e chimica rispetto a quelli idrocarburici. I diversi materiali 
attualmente utilizzati nella preparazione di membrane per celle a combustibile possono 
essere raggruppati nelle seguenti classi: 
 
1) ionomeri perfluorurati; 
2) polimeri parzialmente fluorurati; 
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3) polimeri non-fluorurati con matrice aromatica; 
4) idrocarburi non-fluorurati; 
5) miscele acido-base a basso peso molecolare; 
La tecnologia PEFC maggiormente sviluppata è quella basata su membrane polimeriche 
acide perfluorosolfoniche (PFSA). Questo tipo di polimero (Figura 16) ha una particolare 
morfologia caratterizzata dalla presenza di zone discrete a carattere idrofobo ed altre a 
carattere idrofilo. Le zone idrofobe sono dovute alla presenza di catene fluorurate (tipo poli-
tetrafluoroetilene, PTFE), mentre quelle idrofile sono dovute ai gruppi solfonici presenti 
nelle catene laterali. La componente idrofila forma dei veri e propri canali ionici dove l’acqua 
riesce a penetrare e gli ioni presenti hanno l’adeguata mobilit{ necessaria a garantire una 
buona conducibilità protonica attraverso la membrana38. 
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Figura 16 Struttura chimica e morfologia di una membrana perfluorosolfonica acida
 (Nafion®) 
Questa importante caratteristica, associata all’elevata inerzia chimica dovuta alla struttura 
perfluorurata simile al Teflon®, ha promosso l’utilizzo di questi materiali in applicazioni in 
celle a combustibile. Le più diffuse membrane commerciali di questo tipo sono il Nafion®, 
prodotto dalla DuPont, l’Aciplex®, prodotto dall’Asashi Chemicals Co., il Dow, prodotto dalla 
Dow Chemical, e il Flemion®, prodotto dall’Asashi Glass Co.; questi materiali sono costituiti 
da una stessa matrice polimerica e differiscono tra loro solo per il numero di unità ripententi 
presenti nelle catene (Tabella 4). 
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Tabella 4 Alcune membrane perfluorosolfoniche commerciali39 
 
 
 
 
Le membrane cationiche combinano le caratteristiche di buona stabilità fisica e resistenza 
chimica dei polimeri con quelle di buona conducibilità dei gruppi stirenici solfonati. I 
principali vantaggi offerti dalle membrane commerciali “tipo-Nafion” sono: 
1) tempi di vita medi superiori alle 60000 ore nelle condizioni operative delle 
celle commerciali; 
2) alta conducibilità protonica, 0.10 S·cm-1 in condizioni di idratazione completa; 
3) bassa permeabilità ai gas (ossigeno e idrogeno); 
4) ottime proprietà meccaniche (per T ≤ 80° C). 
Tuttavia gli svantaggi sono rappresentati da: 
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1) costi troppo elevati; 
2) bassa conducibilità per bassi valori di idratazione; 
3) proprietà meccaniche relativamente basse alle alte temperature; 
4) alto crossover del combustibile (10-6 mol·cm-2·s-1). 
 
Il primo tra questi, l’alto costo (Nafion® >800 U.S.$/m2)47, è dovuto principalmente al prezzo 
e alla difficile disponibilità dei comonomeri perfluoroeterei, ed è quello che in maggior 
misura impedisce alle tecnologie PEFC di diventare competitive sul mercato.  Gli svantaggi 
relativi alle caratteristiche chimico-fisico-meccaniche delle membrane sono invece legati alla 
necessità di sviluppare celle a combustibile operanti ad alte temperature, per evitare, o 
limitare al massimo, i problemi di avvelenamento del catalizzatore da parte del CO, e 
garantire così alle celle tempi di vita maggiori. Nel corso degli ultimi anni la ricerca si è 
quindi rivolta allo studio e allo sviluppo di nuovi materiali polimerici alternativi, di facile 
processabilità e con migliori prestazioni in condizioni di scarsa idratazione ed alte 
temperature. Sono così state sperimentate nuove membrane PFSA modificate42 ottenute 
mediante l’introduzione di ossidi igroscopici (es. SiO2 e TiO2) per incrementare 
l’igroscopicit{ della membrana. Ad esempio, con un contenuto in SiO2 del 3% in peso, si 
ottiene una capacit{ di assorbimento d’acqua superiore al 43%, contro il 17% delle 
membrane senza ossidi.  Sono state inoltre preparate membrane PFSA con una percentuale 
di particelle bifunzionali in grado di migliorare non soltanto l’igroscopicit{ della membrana 
ma anche la sua conducibilità protonica. A questo scopo sono stati utilizzati eteropoliacidi e 
solfati acidi di metalli ecc. Sono state, infine, sviluppate membrane acido-solfonate a partire 
dai seguenti polimeri39: 
 
1) polisilossani; 
2) polimeri idrocarburici aromatici; 
3) polibenzimidazoli. 
 
I polisilossani (Figura 17) costituiscono una classe di polimeri particolarmente resistenti 
alle alte temperature (molti sono i polisilossani che hanno temperature di decomposizione 
maggiori di 250 °C). 
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Figura 17 Struttura chimica di un polisilossano dove R può essere un metile o un
 gruppo metilbenzenico mentre R’ può essere un gruppo alcossidico. 
L’inserzione di gruppi organici all’interno della matrice silicica ha consentito di produrre 
composti che prendono il nome di silicati organico-modificati (ormosil) oppure ceramiche 
organico-modificate (ormolyte) e sono principalmente utilizzati come membrane 
elettrolitiche nelle batterie al litio. Per le celle a combustibile sono stati invece sviluppati 
polisilossani contenenti gruppi aril- e/o alchil-solfonici, come ad esempio il poli (acido benzil 
solfonico silossano) (Figura 18) che, reticolato mediante idrosililazione, mostra una 
conducibilità, a temperatura ambiente, di 10-2 S·cm-1 ed una buona stabilità termica e 
chimica fin oltre i 200 °C. 
 
Figura 18 Unità ripetente funzionale di un poli (acido benzil solfonico silossano) 
Numerosi altri tentativi sono stati condotti con polimeri aromatici: il poli-p-fenilene ad 
esempio, costituito interamente da anelli benzenici, mostra una straordinaria resistenza agli 
agenti ossidanti, ma ha una struttura troppo rigida per poter essere impiegato come 
membrana. Sono state così sviluppate delle strutture aromatiche modificate al fine di 
ottenere materiali con un maggior grado di flessibilità, su cui sono stati inseriti i gruppi 
solfonici mediante una reazione di solfonazione. Le strutture di alcuni polimeri così ottenuti 
vengono riportati in Figura 19. 
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Figura 19 Alcune strutture polimeriche aromatiche a struttura fenilenica39 
Infine, per la preparazione di membrane cationiche, sono stati studiati polimeri “dopati” con 
acidi anfoteri: questi, infatti, potendosi comportare sia come donatori che come accettori di 
protoni, favoriscono la migrazione protonica all’interno della membrana. Alcuni esempi 
sono: 
1) poli(benzimidazolo) (PBI) /H3PO4; 
2) poli(etilenimmina) (PEI)/H3PO4/SiO2; 
3) Poliammide/H3PO4 (o H2SO4)/SiO2. 
Le membrane anioniche presentano il futuro delle membrane polimeriche per applicazioni 
nel campo delle celle a combustibile. Sono due le classi in cui si differenziano le membrane a 
scambio ionico alcaline: 
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1) complessi polimero-sale; 
2) ionomeri. 
Relativamente alla prima classe (complessi polimero-sale) si utilizzano polimeri, o miscele di 
polimeri, che tramite legami deboli (generalmente dovuti a eteroatomi presenti all’interno 
della matrice polimerica quali ossigeno o azoto) formano una specie carica, dovuta al 
composto ionico, all’interno della matrice polimerica. Questa interazione non covalente 
polimero-catione stabilizza la carica positiva (dovuta al composto ionico) all’interno del 
polimero (costituito essenzialmente da una matrice idrocarburica), lasciando all’anione del 
sale la necessaria mobilità ionica così da poter utilizzare il composto come membrana 
anionica. Un fattore importante che limita la mobilità ionica all’interno della matrice 
polimerica è anche il grado di cristallinità del polimero: infatti, è la sola fase amorfa del 
polimero che non “imprigiona” gli ioni lasciandoli mobili all’interno della propria massa che 
consente una migrazione degli stessi al proprio interno, polimeri completamente amorfi 
sono quindi preferiti ai materiali semi-cristallini. Attualmente le membrane di questo tipo, 
proprio a causa del problema appena spiegato presentano una buona conducibilità ionica a 
temperature elevate (>100°C) e generalmente mostrano poca stabilità chimica ai valori di 
pH alcalini a queste temperature. Un altro problema, nel caso di combustibili a base di atomi 
di carbonio, può essere costituito dalla precipitazione dei carbonati insolubili formati dalla 
reazione tra la CO2 dovuta alla reazione di ossido-riduzione all’interno della cella a 
combustibile e il metallo del sale utilizzato nei sistemi complesso polimero-sale. Anche le 
caratteristiche meccaniche, come la filmabilità sono scarse per cui questa classe di 
membrane (complesso polimero-sale) non vengono più utilizzate per preparare membrane 
alcaline per celle a combustibile. La seconda classe di membrane anioniche, cioè gli 
ionomeri, è caratterizzata dalla presenza di gruppi a carica positiva come –NR3+, -PR3+, -SR2+, 
sali di piridinio o altri composti etero aromatici; in tutti questi casi i gruppi che portano la 
carica sono legati attraverso un legame forte covalente con la matrice polimerica. 
I sistemi polimerici ed i relativi gruppi funzionali comunemente usati per la preparazione di 
membrane a scambio ionico sono illustrati in Tabella 5. 
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Tabella 5 Polimeri e monomeri utilizzati per la sintesi di membrane a scambio ionico3. 
 
 
le metodologie utilizzate per sintetizzare membrane anioniche sono diverse. Un metodo 
consiste nel miscelare polimeri aventi caratteristiche differenti, solitamente uno ha buone 
caratteristiche meccaniche e di stabilità chimica ( ad esempio polipropilene, polietilene ecc.) 
mentre l’altro ha buone caratteristiche di conducibilit{ ionica (ad esempio 
polivinilbenzilcloruro o poli-4-vinilpiridina funzionalizzate con ammonio quaternario). 
L’iniziatore radicalico si decompone facilmente con la temperatura generando radicali liberi 
altamente reattivi capaci di reagire con la matrice polimerica. 
Un altro metodo basa su reazioni di innesto di monomeri come il vinil-benzil cloruro su 
matrici polimeriche (poli-vinilidenfluoruro, poli-tetrafluoetilene-co-esafluoroetilene, ecc.) 
indotto da opportuni iniziatori radicalici come il BPO e l’AIBN (Schema 1) o da raggi . 
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Schema 1 Esempi di decomposizione termica di iniziatori radicalici 
I gruppi funzionali più comunemente impiegati per la conduzione anionica sono gli ioni 
tetraalchilammonio ottenuti mediante alchilazione di gruppi amminici terminali innestati 
sullo scheletro macromolecolare. In generale i materiali utilizzati per preparare le 
membrane anioniche risultano fragili ed hanno poca stabilità in ambienti basici. Ad esempio, 
per le membrane anioniche che presentano unità funzionali conduttive a base di gruppi 
benziltrialchilammonio, l’instabilit{ in ambienti alcalini è dovuta alle reazioni degli ioni 
ammonio con ioni OH- attraverso due differenti meccanismi48: 
1) l’eliminazione di Hoffmann nel caso siano presenti idrogeni in β sugli alchili 
legati all’azoto; 
2) reazioni di sostituzione nucleofilica dell’idrossile con l’allontanamento del 
gruppo trialchilammonio. 
In particolare, come riportato in letteratura, la stabilità di questi composti può essere 
notevolmente migliorata impiegando: una diammina che comporti una certa reticolazione 
del composto49-51 oppure mediante l’introduzione di uno spaziatore alchilico o 
alchilossimetilenico tra l’anello benzenico e l’azoto quaternario. 
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1.5 Scopo della tesi 
 
L’obbiettivo di questo lavoro di tesi è lo studio e la preparazione di un nuovo materiale 
polimerico a base polistirenica avente buone capacit{ di scambio anionico ed un’adeguata 
stabilità chimica e meccanica, da impiegarsi nella realizzazione di membrane per celle a 
combustibile ad elettrolita polimerico cationico per il trasporto di anioni (AFC). Allo scopo di 
inserire unità ionomeriche cationiche aventi conducibilità anionica all’interno di una catena 
polimerica è stata condotta una metodologia, già nota in letteratura3,27,52-59, che prevede 
l’innesto di gruppi clorometilenici sullo scheletro macromolecolare e la loro successiva 
conversione a sali di ammonio quaternari (Schema 2): 
 
 
Schema 2 a) Innesto del gruppo clorometilenico sullo scheletro macromolecolare; 
 b) Amminazione del gruppo clorometilenico innestato su una matrice 
 polimerica preformata a cloruri di ammonio;     
 c) Condizionamento in ambiente alcalino; 
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La successiva reazione di scambio ionico tra lo ione Cl- e lo ione OH- (reazione di 
condizionamento della membrana in ambiente alcalino) è fondamentale in quanto la 
conducibilità ionica dello ione ossidrile è notevolmente maggiore rispetto allo ione cloruro e 
consente il mantenimento di elevate densit{ di corrente attraverso le membrane all’interno 
delle celle a combustibile. 
D’altro canto, le doti di resistenza e stabilità meccanica di un materiale polimerico traggono 
solitamente origine dalla presenza di una o, contemporaneamente, più caratteristiche 
molecolari e microstrutturali quali: un elevato grado di cristallinità (es: HDPE, poliammidi), 
la presenza in catena centrale o laterale di gruppi ad alto ingombro sterico (es: 
polivinilcloruro) o un certo livello di reticolazione (es: elastomeri vulcanizzati). In questo 
lavoro di tesi, come derivato clorometilenico è stato impiegato il vinilbenzilcloruro (VBC) 
caratterizzato dalla presenza di un doppio legame stirenico altamente reattivo per via 
radicalica (Figura 20). 
 
Figura 20 4-vinilbenzil cloruro (VBC) 
La presenza di tale funzionalità offre, infatti, la possibilità di condurre polimerizzazioni con 
le stesse modalità utilizzate per lo stirene, come ad esempio reazioni di polimerizzazione a 
catena o di innesto radicalico, portando con sé i gruppi clorometilenici necessari alla 
realizzazione del sale d’ammonio quaternario. Per ottenere il nuovo materiale desiderato 
l’inserimento di unit{ VBC all’interno di una matrice polimerica preformata verrà condotto 
attraverso una polimerizzazione radicalica ad innesto3,35,57,58,60 utilizzando iniziatori 
radicalici sia perossidici che azo-derivati. Tuttavia, partendo anche dalla volontà di utilizzare 
materiali a basso costo e facilmente reperibili sul mercato, è stato ritenuto promettente 
operare l’inserimento di unit{ VBC all’interno di matrici polimeriche di natura stirenica, 
poiché esse, oltre ad essere portatrici di gruppi voluminosi in catena laterale, consentono 
anche l’ottenimento di prestazioni superiori in termini di tenacit{ se accoppiate a monomeri 
elastomerici quali il butadiene, come ad esempio avviene nel copolimero a blocchi 
stirene-butadiene-stirene (SBS). Un altro vantaggio di questi prodotti è costituito dalla 
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possibilità dei doppi legami presenti nelle unità butadieniche di dare reazioni di 
reticolazione62,63 che possono contribuire ad un miglioramento delle prestazioni delle 
membrane anioniche per quanto riguarda le caratteristiche meccaniche, di crossover del 
combustibile e del rigonfiamento della membrana stessa a causa di una troppa elevata 
permeazione da parte dell’elettrolita utilizzato. Attraverso metodologie analitiche e 
strumentali64 è importante conoscere tutte quelle caratteristiche del materiale di partenza 
(nel nostro caso un copolimero a blocchi SBS) che consentono di prevedere le potenzialità di 
utilizzo del polimero di partenza nell’utilizzo come membrana ionica. Partendo da un 
prodotto commerciale (SBS, Calprene 501), saranno cercate le condizioni migliori per 
ottenere un prodotto da utilizzare come membrana anionica per celle a combustibile 
ottimizzando opportunamente sia lo stadio di innesto radicalico delle unità clorometileniche 
che la loro successiva conversione a gruppi ammonio quaternari responsabili della 
conduzione anionica. Inoltre, per lo stadio di attivazione delle capacità di scambio anionico 
sarà prevista la possibilità di condurre direttamente sul materiale clorometilato le reazioni 
di quaternarizzazione per trattamento con ammine terziarie altamente reattive mono o 
bifunzionali, allo scopo di correlare le proprietà dello ionomero (SBS-g-VBC amminato) al 
variare del contenuto di cariche positive ed il grado di reticolazione all’interno della matrice 
polimerica. 
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2 RISULTATI E DISCUSSIONE  
2.1 Generalità sulla copolimerizzazione ad innesto come 
metodo di preparazione di membrane a scambio ionico 
Una metodologia molto comune per la preparazione di membrane a scambio ionico 
(cationiche, anioniche e bipolari) consiste nella modifica chimica di un polimero 
commerciale, sottoforma di film sottile, attraverso una copolimerizzazione ad innesto con 
monomeri di natura polare. Con la tecnica di copolimerizzazione ad innesto si rende 
possibile, attraverso una reazione radicalica, l’innesto di un monomero sulla catena 
principale del polimero. A seguito delle reazioni di propagazione, il monomero innestato 
forma delle catene laterali di diversa lunghezza (e peso molecolare) che rimangono ancorate 
alla matrice polimerica attraverso legami chimici di tipo covalente. Si ottiene così un 
copolimero ramificato a pettine68 (Figura 21). 
 
 
Figura 21 Matrice polimerica di un film costituito da un’unità ripetente A con 
 ramificazioni aventi n e m unità ripetenti di un monomero innestato B. 
Oltre alla reazione suddetta sono spesso presenti reazioni secondarie che portano alla 
formazione di prodotti reticolati ed omopolimeri. Non è semplice una caratterizzazione 
strutturale di questi prodotti, tecniche particolari come lo studio di piccole deviazioni 
angolari da parte di neutroni fatti incidere sulla superficie del materiale in esame (SANS) 
possono dare informazioni sul grado di reticolazione del polimero innestato69. I polimeri 
commerciali di partenza possono essere utilizzati in soluzione, in massa, allo stato fuso, o 
sotto forma di film sottile e sono quasi sempre materiali di natura termoplastica3, in grado di 
garantire un’adeguata stabilit{ termica e meccanica alla membrana. Le unit{ monomeriche 
innestate per conferire alle membrane il carattere ionico, sono generalmente di due tipi: 
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monomeri acrilici (funzionali) o monomeri vinilici (non-funzionali). Innestando monomeri 
funzionali è possibile ottenere direttamente una membrana a carattere ionico (cationica o 
anionica). Se, ad esempio, il monomero che si innesta è l’acido acrilico3, si ottiene una 
membrana cationica a carattere debolmente acido; se si innestano monomeri quali 4-
vinilpiridina70-74, 2-vinilpiridina74,75, N-vinilpirrolidone76,77, N-vinilimidazolo78, vinilbenzil- 
cloruro79-81, le corrispondenti membrane anioniche si ottengono per semplice attivazione 
con ioduro di metile (Schema 3). 
 
 
Schema 3 Preparazione di membrane ioniche mediante copolimerizzazione ad innesto,
 promossa da raggi , su un film di PE:      
 a) reazione con acido acrilico per preparare una membrana cationica 
 b) reazione con 4-vinilpiridina seguita da metilazione e condizionamento
 con idrossido di potassio per preparare una membrana anionica 
 
Innestando monomeri non funzionali come lo stirene si ottiene una membrana neutra che 
per successiva solfonazione3,82-88 fornisce una membrana cationica, a carattere acido, oppure 
per clorometilenazione89 e successiva amminazione fornisce una membrana anionica, con 
carattere basico (Schema 4). 
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Schema 4 Preparazione di una membrana anionica e di una cationica partire da una
 membrana neutra di PTFE:       
 a) reazione di solfonazione per preparare una membrana cationica 
 b) reazione di cloro-metilazione seguita da ammirazione per   
 preparare una membrana anionica 
La creazione dei centri attivi nella matrice polimerica, capaci di promuovere la reazione 
d’innesto dei monomeri vinilici, può essere realizzata in diversi modi3: 
1) per trattamento con plasma; 
2) per trattamento con radiazione di luce ultravioletta; 
3) per decomposizione chimica di un iniziatore radicalico; 
4) per trattamento con radiazioni ad alta energia (es. raggi , electron-beam). 
Generalmente, il trattamento con una radiazione ad alta energia (raggi ) viene adottato per 
realizzare modifiche anche all’interno della matrice polimerica, mentre quelli promossi da 
luce ultravioletta, il plasma o iniziatori chimici sono in grado di realizzare solo modifiche in 
superficie e quindi producono un basso grado di funzionalizzazione. Tutte le metodologie di 
polimerizzazione fotoiniziata rappresentano in ogni caso delle tecniche particolarmente 
Amminazione 
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flessibili: esse sono in grado di impiegare diversi tipi di radiazione ad alta energia (raggi , 
electron beam, swift heavy ions), tutte prodotte da sorgenti commercialmente disponibili, 
monomeri in diversi stati (in massa, in soluzione, in emulsione o allo stato solido) e possono 
essere utilizzate in un ampio intervallo di temperatura. Inoltre, in alcuni casi, esse 
rappresentano l’unica possibilità di combinare insieme due polimeri altamente incompatibili 
in un copolimero innestato con nuove caratteristiche, grazie alla possibilità che esse hanno 
di controllare il grado di ramificazione della matrice polimerica attraverso la modulazione 
delle condizioni di irraggiamento. Al momento, le membrane a scambio ionico vengono 
preparate principalmente con la tecnica di copolimerizzazione ad innesto promossa da 
radiazione ad alta energia, ma risulta comunque interessante anche la copolimerizzazione ad 
innesto promossa da iniziatori chimici. Con tale tecnica, infatti, sono stati recentemente 
realizzati studi per la modifica chimica di alcune matrici polimeriche. In particolare sono 
state effettuate reazioni d’innesto di monomeri polari (es. acido acrilico e metacrilico e loro 
derivati esterei), su polimeri commerciali per migliorare alcune loro proprietà chimico-
fisiche. Un esempio è rappresentato dal copolimero a blocchi stirene-butadiene-stirene 
(SBS): per tentare di migliorare la sua compatibilità con altri polimeri, quale ad esempio il 
poliuretano, sono state innestate a livello del blocco butadienico unità di anidride maleica90 
o di acido N-carbamil maleamico (NCMA)91. Altri esempi di funzionalizzazione ad innesto 
realizzati mediante copolimerizzazione radicalica in situ promossa da iniziatori chimici sono: 
unità di metil metacrilato su SBS92, monomeri vinilici (stirene, benzil metacrilato e benzil 
acrilato) su polibutadiene (PB)93-98 o su poliisoprene (PIP)99. Gli iniziatori chimici utilizzati 
in questo tipo di funzionalizzazione sono quelli comunemente impiegati nelle 
polimerizzazioni radicaliche, e cioè perossidi (es. benzoilperossido, BPO) ed azocomposti 
(2,2’-azo-bis-isobutirronitrile, AIBN). La scelta dell’iniziatore non è però del tutto casuale, 
ma spesso dipende dal tipo di monomero da innestare e dalle condizioni di reazione. Anche 
le modalità di attacco del radicale primario sono differenti a seconda del tipo di iniziatore: il 
radicale proveniente dalla decomposizione di un perossido, ad esempio il benzoilperossido 
(BPO  ), estrae un idrogeno in posizione allilica, mentre l’azoisobutirronitrile (AIBN  ) si 
addiziona semplicemente ad un doppio legame. Il monomero commerciale 4-
vinilbenzilcloruro (VBC) è stato utilizzato per la preparazione di un nuovo materiale 
polimerico ottenuto innestando il monomero VBC con un prodotto commerciale costituito 
da un copolimero a blocchi stirene butadiene stirene (SBS, Calprene 501) per via radicalica. 
Un radicale libero è rappresentato da un frammento molecolare ottenuto dalla rottura 
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omolitica di un legame covalente che non partecipa in alcun legame chimico e che comporta 
la formazione di una specie chimica avente un elettrone spaiato nella molecola. La presenza 
di un elettrone libero rende il radicale una specie altamente reattiva, in grado di addizionarsi 
a molecole contenenti legami multipli (es. etilene, stirene, cloruro di vinile, butadiene, ecc.) o 
di estrarre atomi presenti nel polimero attraverso una reazione di trasferimento radicalico 
(ad esempio gli idrogeni allilici presenti nei polimeri di polibutadiene). La reazione di 
innesto viene quindi condotta in presenza di iniziatori radicalici che possono dare origine a 
radicali liberi in seguito a decomposizione termica, ossidoriduzione o fotodegradazione. Il 
metodo più comune è quello della dissociazione termica o fotochimica di legami 
relativamente deboli di sostanze quali perossidi organici ed inorganici, idroperossidi, azo e 
diazocomposti, mono e di solfuri, ecc. . Un perossido largamente utilizzato è il 
benzoilperossido (BPO), che a temperature superiori a 40 °C dà luogo a scissione omolitica, 
mentre un azocomposto tra i più utilizzati è invece il 2,2’-azo-bis-isobutirronitrile (AIBN) 
che forma radicali liberi a temperature superiori a  50 oC (Schema 1). Nella reazione di 
innesto del polimero SBS con VBC le reazioni successive alla decomposizione dell’iniziatore 
portano, sia alla formazione del polimero innestato (SBS-g-VBC) unitamente ad una frazione 
di polimero (SBS) non reagito, che alla formazione di un sottoprodotto costituito 
dall’omopolimero polivinilbenzilcloruro (PVBC) ottenuto dalla omopolimerizzazione del 
monomero utilizzato (VBC). 
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2.2 Innesto di 4-vinilbenzil cloruro (VBC) sul copolimero a 
blocchi stirene-butadiene-stirene (SBS)  
Attraverso un processo di innesto radicalico sono stati preparati copolimeri SBS-g-VBC in 
cui unità di vinilbenzilcloruro (VBC) risultano innestate allo scheletro macromolecolare 
dell’SBS (avente il 26% in moli di unità stireniche e il 74% in moli di unità butadieniche). La 
reazione è stata condotta in massa con un rapporto in peso tra il monomero 
4-vinilbenzilcloruro e il polimero stirene-butadiene-stirene di 5/1 per tutte le prove 
effettuate (si è utilizzata la minima quantità di VBC necessaria a solubilizzare il polimero). La 
reazione è stata condotta ad una temperatura di 80 °C, per 2 h e 30 min, utilizzando quantità 
di iniziatore differenti per ogni prova sperimentale eseguita. Come iniziatori radicalici sono 
stati utilizzati, in prove separate, il benzoil perossido (BPO) e l’azo-bis-isobutirronitrile 
(AIBN). Le quantità di questi due iniziatori vengono espresse come percentuale in moli 
riferite al numero di moli dell’unit{ di SBS puro (Figura 22). 
 
 
Figura 22 Esempio di calcolo di due prove di funzionalizzazione eseguite utilizzando  
 una lo 0,8% in moli di BPO e l’altra lo 0,8% in moli di AIBN 
In letteratura sono riportati numerosi studi sulla conduzione e sulla cinetica di 
polimerizzazione radicalica ad innesto su matrici polidieniche. In particolare sono state 
studiate funzionalizzazioni del polibutadiene93-98 e del poliisoprene99 mediante innesto di 
SBS (26% in moli di unità stireniche e 74% in moli di unità butadieniche) =2 g 
peso molecolare del BPO = 242 g 
peso molecolare dell’AIBN = 164 g 
peso molecolare del butadiene nell’unità ripetitiva idell’SBS = 54 g 
peso molecolare dell’unità ripetitiva dell’SBS = 104*0,26+54*0,74 = 67 g 
moli di SBS calcolate rispetto al peso molecolare dell’unit{ ripetitiva = 0300
67
2
,  
 
 
BPO = 0,80% in moli riferito alle moli di unit{ ripetitiva dell’SBS 
moli di BPO = 000240
100
0300800
,
,*,
  
massa BPO = 0,00024*242=0,0581 g = 58,1 mg 
 
 
AIBN = 0,80% in moli riferito alle moli di unit{ ripetitiva dell’SBS 
 moli di AIBN = 000240
100
0300800
,
,*,
  
 massa AIBN = 0,00024*164=0,0394 g = 39,4 mg 
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monomeri vinilici in presenza di iniziatori radicalici come il BPO o l’AIBN. Tali lavori 
mostrano che nelle reazioni di polimerizzazione in presenza di un perossido come iniziatore 
radicalico, il possibile meccanismo dello stadio d’inizio avvenga con l’estrazione di un 
idrogeno in posizione allilica da parte del radicale primario (BPO). Assumendo che anche 
nella funzionalizzazione dell’SBS si verifichi lo stesso evento si può ipotizzare che l’attacco 
delle unità di VBC avvenga nelle posizioni alliliche delle unità butadieniche in esso presenti 
(segnate in rosso nella Figura 23). 
 
Figura 23 Schema di innesto delle unità VBC all’interno di una matrice di SBS mediante
 funzionalizzazione radicalica in presenza di BPO 
Per quanto riguarda le funzionalizzazioni in presenza di BPO sono stati impiegati 
quantitativi di iniziatore nell’intervallo 0,25÷1,20% in moli rispetto alle unità ripetenti di 
SBS (vedi Tabella 6). La percentuale massima di iniziatore utilizzata è stata tale da non 
promuovere significativi processi di reticolazione tra le unit{ butadieniche dell’SBS. 
Tabella 6 Prove di funzionalizzazione effettuate con indicato il tipo e le quantità di
 iniziatore utilizzato. 
Campione 
iniziatore BPO iniziatore AIBN 
mg mmoli 
% in moli di iniziatore 
 
mg mmoli 
% in moli di iniziatore 
 
SBS-F7 33,4 0,14 0,46 - - - 
SBS-F8 18,2 0,07 0,25 - - - 
SBS-F9 33,4 0,14 0,46 - - - 
SBS-F10 21,8 0,09 0,30 - - - 
SBS-F11 50,9 0,21 0,70 - - - 
SBS-F12 58,1 0,24 0,80 - - - 
SBS-F13 50,9 0,21 0,70 - - - 
SBS-F14 87,2 0,36 1,20 - - - 
SBS-F15 58,1 0,24 0,80 - - - 
SBS-F16 58,1 0,24 0,80 - - - 
SBS-F17 43,6 0,18 0,60 - - - 
SBS-F18 - - - 29,5 0,18 0,60 
SBS-F19 - - - 19,7 0,12 0,40 
SBS-F20 65,4 0,27 0,90 - - - 
SBS-F21 - - - 39,4 0,24 0,80 
SBS-F22 - - - 59,0 0,36 1,20 
SBS-F23 61,7 0,26 0,85 - - - 
SBS-F24 50,9 0,21 0,70 - - - 
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Inoltre, la completa solubilità accertata del copolimero SBS nel monomero VBC ha reso 
possibile effettuare la reazione di funzionalizzazione in massa, favorendo così un intimo 
contatto tra il monomero e i siti reattivi del copolimero. Per quanto riguarda l’AIBN sono 
state eseguite delle prove nell’intervallo 0,4÷1,20% in moli rispetto alle unità ripetente di 
SBS (vedi Tabella 6) utilizzando le stesse modalità sperimentali utilizzate per le prove 
eseguite con il perossido (BPO). 
Per tutte le prove è ragionevole pensare che il prodotto ottenuto, cioè il grezzo di reazione, 
sia una miscela costituita da catene di copolimero innestato SBS-g-VBC, a diverso grado di 
funzionalizzazione e da catene di omopolimero PVBC. Da un’indagine di spettroscopia FT-IR 
di tali prodotti è emerso che risultano presenti sia gli assorbimenti caratteristici delle unità 
butadieniche dell’SBS (Figura 24, in blu) che quelli relativi ai gruppi clorometilenici delle 
unità VBC (Figura 24, in rosso). Per le attribuzioni delle bande si rimanda al capitolo 4, 
“Parte Sperimentale”. 
 
Figura 24 Spettro FT-IR dei prodotti SBS-F13 e SBS-F15 
Per poter isolare il copolimero SBS-g-VBC dal PVBC presenti nel grezzo di reazione è stato 
usato l’acetone. Tale solvente, infatti, è in grado di disciogliere completamente 
l’omopolimero PVBC prodotto durante la funzionalizzazione, ma non il copolimero a blocchi 
SBS e il suo derivato innestato. 
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Schema 5 Schema di purificazione del grezzo di reazione utilizzato per eliminare
 l’omopolimero PVBC 
L’estrazione del grezzo di reazione è stata quindi condotta in due fasi separate. Nella prima 
fase è necessario eseguire una prima estrazione con acetone a freddo per 24 ore per 
eliminare la maggior parte dell’omopolimero (PVBC). Nella seconda fase si esegue 
un’estrazione a caldo con kumagawa per 6 h in modo da estrarre la quantità residua di 
omopolimero (PVBC) eventualmente rimasta dopo l’estrazione con acetone a freddo. Al 
termine la fase estratta risulta essere costituita esclusivamente dall’omopolimero 
polivinilbenzilcloruro (Schema 5). Quindi dopo aver allontanato il solvente (acetone) 
l’omopolimero (PVBC) è stato conservato per essere successivamente analizzato. La fase 
residua risulta essere costituita dal polimero SBS non reagito e dal suo prodotto 
funzionalizzato. Tale fase residua è stata disciolta in cloroformio e precipitata in metanolo, 
quindi il prodotto solido è stato recuperato ed essiccato. 
Le due fasi, quella residua e quella estratta, sono state pesate in modo da determinare le 
quantità in peso dei due prodotti ottenuti tramite la reazione di innesto (Tabella 7). Da tale 
tabella è possibile osservare come i dati relativi alle prove effettuate utilizzando l’iniziatore 
radicalico BPO abbiano un andamento diverso rispetto ai dati ottenuti dalle prove realizzate 
con l’iniziatore AIBN. Con il benzoilperossido (BPO) si osserva un aumento della percentuale 
in peso del prodotto innestato SBS-g-VBC (residuo) nel grezzo di reazione all’aumentare 
della quantità di iniziatore utilizzato nella prova: ,infatti si passa da circa il 40 % in peso di 
prodotto innestato (SBS-g-VBC) per la prova effettuata utilizzando circa 0,35% in moli di 
BPO, a circa il 60% in peso di prodotto innestato utilizzando 0,85% in moli di BPO. I dati 
inerenti alle prove effettuate utilizzando l’iniziatore radicalico azobisisobutirronitrile (AIBN) 
presentano un andamento costante della percentuale in peso di prodotto SBS-g-VBC nel 
grezzo di reazione al variare della quantità di iniziatore utilizzato nella prova. È possibile 
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osservare dai dati della Tabella 7 che passando da 0,4% in moli a 1,20% in moli di iniziatore 
AIBN la quantità di prodotto funzionalizzato (residuo) costituisce sempre circa il 38 % in 
peso del prodotto grezzo. 
Tabella 7 Composizione percentuale in peso dei residui (SBS-g-VBC) e degli estratti
 (PVBC) nei prodotti grezzi di reazione 
Campioni residuo estratto iniziatore 
 % in peso % in peso %moli 
SBS-F8 40 60 0,25 BPO 
SBS-F9 37 63 0,46 BPO 
SBS-F10 38 62 0,30 BPO 
SBS-F11 42 58 0,70 BPO 
SBS-F12 41 59 0,80 BPO 
SBS-F13 44 56 0,70 BPO 
SBS-F14 49 51 1,20 BPO 
SBS-F15 48 52 0,80 BPO 
SBS-F16 59 41 0,80 BPO 
SBS-F17 44 56 0,60 BPO 
SBS-F18 38 62 0,60 AIBN 
SBS-F19 39 61 0,40 AIBN 
SBS-F20 56 44 0,90 BPO 
SBS-F21 38 62 0,80 AIBN 
SBS-F22 37 63 1,20 AIBN 
SBS-F23 58 42 0,85 BPO 
 
 
I dati relativi alla Tabella 7 sono stati utilizzati per eseguire un grafico (Figura 33) nel quale 
è possibile osservare il diverso andamento della percentuale in peso di prodotto 
funzionalizzato nel grezzo di reazione al variare della quantità di iniziatore nel caso venga 
utilizzato BPO o AIBN. È interessante notare che utilizzando BPO come iniziatore radicalico 
si ottiene una predominanza di prodotto SBS-g-VBC che può costituire anche il 60% in peso 
del grezzo di reazione. Con l’AIBN si ottierne una predominanza dell’omopolimero PVBC e il 
prodotto SBS-g-VBC risulta essere minoritario, circa il 38% in peso del grezzo di reazione. 
Entrambe le fasi sono state caratterizzate mediante spettroscopia FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 
GPC e analisi elementare. Inoltre, sui composti residui sono state condotte analisi termiche 
(TGA e DSC) e in ultimo analisi di microscopia a scansione elettronica (SEM) con 
microanalisi degli elementi carbonio, idrogeno e cloro. 
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 Analisi spettroscopica FT-IR 
Dall’indagine spettroscopica FT-IR è subito emerso che mediante l’estrazione con acetone si 
è effettivamente separato l’omopolimero PVBC del grezzo di reazione (Figura 26). 
Osservando gli spettri FT-IR relativi alle fasi estratte (Figura 25) si può notare, infatti, che 
gli assorbimenti rilevati sono effettivamente riconducibili a quelli dell’omopolimero PVBC. 
 
Figura 25 Spettro FT-IR del PVBC nell’intervallo 1800-500 cm-1 a confronto con quelli
  delle fasi estratte in acetone. 
I segnali, al contrario delle fasi residue (Figura 26) mostrano sia le bande caratteristiche 
delle unità butadieniche (in nero) che quelle clorometileniche (in rosso) riconducibili sia 
all’SBS non reagito che al prodotto funzionalizzato. 
 
Figura 26 Spettri FT-IR del PVBC e dell’SBS Calprene 501 nell’intervallo 1800-500 cm-1
  a confronto con quelli delle fasi residue 
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 Analisi spettroscopica 1H-NMR  
Attraverso l’indagine 1H-NMR è stato possibile appurare che la fase estratta in acetone dal 
grezzo di reazione è costituita dall’omopolimero PVBC. Ad esempio, si può osservare come lo 
spettro 1H-NMR registrato sulla fase estratta E-SBS-F23 presenti gli stessi segnali del PVCB 
(Figura 27). In tutte le prove eseguite tutti gli estratti hanno fornito i medesimi risultati. 
 
Figura 27 Spettri 1H-NMR del PVBC e dell’estratto E-SBS-F23 
Osservando invece lo spettro 1H-NMR relativo alla fase residua R-SBS-F23 si può notare che 
su tale campione sono stati rilevati i segnali protonici della matrice di SBS insieme a quelli  
delle unità clorometileniche a =4.5 ppm (Figura 28). 
 
Figura 28 spettri 1H-NMR del PVBC e dell’SBS Calprene 501 a confronto con il residuo
 R-SBS-F23 
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La spettroscopia 1H-NMR riporta quindi l’avvenuto innesto delle unit{ di VBC sullo scheletro 
di SBS, confermando quindi anche i risultati ottenuti dalla spettroscopia FT-IR. I composti 
residui, isolati dal grezzo di reazione attraverso l’estrazione con acetone, sono quindi 
costituiti da una miscela composta da SBS-g-VBC a diverso grado di funzionalizzazione. 
Indipendentemente dalla percentuale con cui questi due componenti sono presenti nei 
residui, è stata determinata la percentuale di unità VBC innestate sul copolimero. Tale 
valutazione è stata condotta mediante spettroscopia 1H-NMR, analisi elementare e FT-IR. 
Mediante i valori delle aree relative ai picchi registrati dalla spettroscopia 1H-NMR è stato 
possibile risalire alla percentuale delle unità di VBC presenti nei prodotti funzionalizzati. 
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Figura 29 Spettro 1H-NMR di un composto residuo (SBS-g-VBC) e segnali utilizzati nel
 calcolo della percentuale di unità VBC contenute nei prodotti residui. 
Nello spettro 1H-NMR di un prodotto residuo riportato in Figura 29 sono indicate le aree 
utilizzate per tale valutazione: 
 = 7.1 e 6.5 ppm (5H aromatici stirene e 4H VBC)  Area “A” 
 = 5.4 ppm (2H 1,4-butadiene e 1H 1,2-butadiene)  Area “B”  
 = 4,9 ppm (2H butadiene 1,2)  Area “C” 
 = 4,5 ppm (2H –CH2Cl)  Area “D” 
 
I contributi relativi a ciascuna unità ripetente sono stati ricavati mediante le seguenti 
relazioni: 
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La percentuale di ogni unità monomerica è stata infine ricavata dalle eseguenti espressioni: 
VBC % (moli) = 100
richeità monomeutte le unibuti di t dei contr
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È interessante calcolare anche le percentuali in peso degli elementi che costituiscono i 
composti residui; le equazioni utilizzate per il calcolo sono le seguenti: 
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Analogamente, la percentuale in peso degli elementi che costituiscono il composto è stata 
ricavata dalle eseguenti espressioni: 
carbonio % (in peso) = 100
elementigliuttiibuti di t dei contr
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Per calcolare la percentuale in peso di VBC innestato si utilizza la seguente formula: 
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100
StirenePM)moli%(StireneButadienePM)moli%(totaleButadieneVBCPM)moli%(VBC
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A titolo di esempio viene riportato il calcolo del grado di funzionalizzazione del 
prodotto R-SBS-F15 attraverso l’analisi 1H-NMR (Figura 30). 
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Figura 30 Spettro 1H-NMR del composto R-SBS-F15 ed esempio di calcolo delle
 percentuali in moli e in peso delle varie unità che costituiscono il
 copolimero funzionalizzato. 
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La quantità di cloro è proporzionale al numero di unità VBC innestato nel polimero SBS. E’ 
interessante calcolare anche l’efficienza di grafting calcolato attraverso la formula seguente: 
Efficienza di grafting =
prodotti liberi radicali diepercentual
FD
 
 
Nel nostro caso la quantità di radicali prodotti dal benzoilperossido (BPO) o dal 
azobisisobutirronitrile (AIBN) sono stati calcolati tenendo conto che ogni molecola di 
iniziatore forma due radicali liberi. Nella Tabella 8 sono riepilogati i risultati ottenuti dai 
composti residui. 
Tabella 8 Composizione dei prodotti costituiti dai residui (R) ricavati dai dati 1H-NMR 
Campione 
iniziatore Butadiene1,4 Butadiene1,2 Stirene 
VBC 
(FD) 
VBC Cl 
Efficienza 
di grafting 
%moli %unità %unità %unità %unità %peso %peso 
 
SBS puro 0 60,0 10,0 30,0 0,0 0,0 0,0 - 
R-SBS-F9 0,46 BPO 58,6 7,0 30,0 4,4 9,1 2,1 4,78 
R-SBS-F10 0,30 BPO 62,2 6,6 27,5 3,7 7,9 1,8 6,17 
R-SBS-F11 0,70 BPO 58,3 9,4 25,9 6,4 13,3 3,1 4,57 
R-SBS-F13 0,70 BPO 57,4 7,5 28,1 7,0 14,2 3,3 5,00 
R-SBS-F14 1,20 BPO 54,5 9,3 27,7 8,5 17,0 4,0 3,54 
R-SBS-F15 0,80 BPO 57,7 8,0 25,8 8,5 17,2 4,0 5,31 
R-SBS-F17 0,60 BPO 57,9 9,2 27,6 5,3 11,1 2,6 4,42 
R_SBSF18 0,60 AIBN 62,4 6,7 28,4 0,3 5,4 1,2 9,4 
R_SBSF19 0,40 AIBN 63,3 7,8 27,9 1,0 2,2 0,5 9,6 
R-SBS-F20 0,90 BPO 53,9 7,1 28,6 10,4 20,2 4,7 5,78 
R_SBSF21 0,80 AIBN 62,8 8,3 25,8 3,1 6,8 1,6 9,4 
R_SBSF22 1,20 AIBN 62,7 8,1 24,7 4,5 9,7 2,3 9,4 
R-SBS-F23 0,85 BPO 53,9 7,3 29,2 9,6 18,8 4,4 6,00 
 
Dalla tabella è possibile osservare che un aumento della percentuale di iniziatore (BPO) 
comporta un aumento della quantità di monomero (VBC) innestato nel copolimero. 
Dalla tabella si può notare che passando dallo 0,6 % allo 0,85 % in moli di BPO si ha un salto 
nel grado di funzionalizzazione (FD) che passa rispettivamente dal 5,3 % al 9,6 %. Inoltre è 
possibile notare come, a parità di iniziatore utilizzato, le prove effettuate utilizzando il BPO 
presentino sempre un grado di funzionalizzazione maggiore a quelle eseguite utilizzando 
AIBN. 
Sperimentalmente si è constatato che utilizzando 0,7 – 0,8 % in moli di BPO si ottenevano 
materiali altamente funzionalizzati caratterizzati sempre da un’ottima solubilit{ in 
cloroformio. Al di sopra dell’1,2% di BPO, il grezzo di reazione risulta, invece, essere 
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scarsamente solubile in cloroformio a causa di fenomeni di reticolazione avvenuti a livello 
delle unità butadieniche durante la reazione di funzionalizzazione. 
 
 
Figura 31 Relazione tra la quantità di monomero VBC innestato sul polimero e la
 percentuale in moli di BPO e AIBN impiegata 
 
Allo scopo di monitorare l’andamento del grado di funzionalizzazione in funzione del tipo e 
della quantità di iniziatore, i valori di FD vengono riportati su di un grafico in relazione alla 
percentuale in moli di specie radicalica (Figura 31). È possibile osservare come l’efficienza 
del BPO sia in generale superiore a quella dell’AIBN probabilmente a causa del differente 
meccanismo di attacco del radicale alle macromolecole come precedentemente descritto. 
Inoltre per valori di BPO superiori allo 0,6-0,7% in moli l’efficienza di innesto subisce un 
salto notevole passando da FD ≈ 5 a FD ≈ 10 fino a stabilizzarsi ad un valore di circa 11-12 
per valori di BPO superiori allo 0,9% in moli. L’AIBN sembra invece favorire maggiormente 
l’omopolimerizzazione del VBC piuttosto che il suo innesto sull’SBS. 
Il valore di FD calcolato attraverso 1H-NMR è stato inoltre graficato in funzione 
dell’assorbanza relativa alla vibrazione di bending del gruppo –CH2-Cl registrato mediante 
indagine FT-IR a 1265 cm-1 (Tabella 9, assorbanza normalizzata al segnale a 911 cm-1 
attribuito alla vibrazione di bending  C=C-H vinilici). 
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Tabella 9 Assorbanze a 1265 cm-1 normalizzate a 911 cm-1 relative ai prodotti residui 
Prova FD Assorbanza 
R-SBS-F7 1,6 0,46 
R-SBS-F8 5,2 0,88 
R-SBS-F10 3,7 0,73 
R-SBS-F11 6,4 0,9 
R-SBS-F12 4,6 0,83 
R-SBS-F13 7,0 1,04 
R-SBS-F14 8,5 1,16 
R-SBS-F15 8,5 1,26 
R-SBS-F16 13,4 1,80 
R-SBS-F17 5,3 0,79 
R-SBS-F20 10,4 1,48 
R-SBS-F23 9,6 1,23 
R-SBS-F24 10,8 1,45 
 
Si è eseguito la normalizzazione degli spettri per poterli confrontare fra loro ed è stato scelto 
l’assorbimento al numero d’onda a 911 cm-1 corrispondente alla vibrazione di bending del 
gruppo vinilico C=C-H supponendo che non avvenga nessuna variazione di questo 
assorbimento a seguito della reazione d’innesto in accordo con il meccanismo proposto. Il 
picco in assorbanza risulta ben risolto e sulla sommità la curva non presenta cuspidi o 
irregolarità. 
 
 
Figura 32 Curva di correlazione tra l’assorbanza del w CH2Cl del VBC innestato ed il
 grado di funzionalizzazione dei prodotti residui (SBS-g-VBC). 
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I dati, come si osserva dal grafico (Figura 32), presentano un andamento lineare la cui 
equazione di regressione lineare risulta essere: 
 
FD = 8,870*AR1265 - 2,251  (R2=0,980) 
 
La presente curva di correlazione è risultata utile nella prima fase di caratterizzazione del 
residuo per avere una prima indicazione sul valore di FD ottenuto attraverso un’analisi 
semplice e di routine come quella FT-IR. 
Un’ulteriore differenza tra le prove di funzionalizzazione ottenute impiegando BPO e AIBN 
come iniziatori radicalici è inoltre analizzata nel grafico di Figura 33 dove è riportata la 
quantità di prodotto residuo ottenuto dopo purificazione in funzione della percentuale in 
moli di iniziatore impiegata. 
 
Figura 33 Relazione tra la quantità di residuo ottenuto dal grezzo di reazione in
 funzione della quantità di iniziatore utilizzato. 
Come è possibile osservare dal grafico, nel caso venga utilizzato l’iniziatore BPO, la frazione 
residua nel grezzo di reazione aumenta progressivamente all’aumentare della quantit{ di 
iniziatore utilizzato. Nel caso venga utilizzato AIBN, invece, la quantit{ di residuo all’interno 
del grezzo di reazione rimane costante al variare della quantità di iniziatore utilizzato. 
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Questa è un ulteriore conferma di come il BPO tende a promuovere la reazione di innesto 
delle unità di VBC sullo scheletro di SBS (più alta è la percentuale di BPO più innesto di VBC e 
maggiore è il prodotto residuo) mentre l’AIBN promuove più specificatamente 
l’omopolimerizzazione del VBC (vedi Tabella 7 a pag. 54). 
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 Analisi spettroscopiche 13C-NMR 
L’analisi 13C-NMR ha confermato i risultati ottenuti attraverso l’indagine 1H-NMR. La fase 
proveniente dall’estrazione del grezzo di reazione presenta i segnali caratteristici del PVBC 
(vedi capitolo 4). Il prodotto residuo invece presenta i segnali del polimero SBS utilizzato 
nella reazione di innesto unitamente ai segnali degli atomi di carbono clorometilenici (vedi 
capitolo 4). Anche in questo caso è ragionevole pensare che il prodotto residuo sia costituito 
dal polimero SBS non reagito unitamente al polimero innestato con VBC. Di seguito è 
rappresentato un esempio di spettro 13C-NMR ottenuto dal campione R-SBS-F23 con i 
relativi gruppi associati ai vari assorbimenti (Figura 34 e Figura 35). 
 
 
 
 
Figura 34 Spettro 13C-NMR del campione R-SBS-F23 e relativi gruppi associati ai vari
 assorbimenti. 
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Figura 35 Particolare dello spettro 13C-NMR nell’intervello 122-134 ppm di un residuo
 e relativi gruppi responsabili degli assorbimenti 
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 Analisi cromatografica di esclusione su gel (GPC) 
Le fasi residue (SBS-g-VBC) ed estratte (PVBC) del grezzo di reazione sono state analizzate 
mediante analisi cromatografiche ad esclusione su gel per la determinazione dei pesi 
molecolari. In tutte le analisi (e in tutte le figure inerenti le analisi GPC) i pesi molecolari 
sono calcolati in unità di massa atomica (u.m.a.). Come determinato attraverso indagine di 
tipo FT-IR e 1H-NMR le fasi estratte sono costituite da omopolimeri di polivinilbenzilcloruro 
e mostrano una distribuzione dei pesi molecolari abbastanza ampia di tipo monomodale con 
uno scodamento delle curve verso le frazioni a peso molecolare più alto (Figura 36).  
 
Figura 36 Cromatogrammi delle fasi estratte (PVBC) dal grezzo di reazione e del
 polimero SBS puro utilizzando un rivelatore UV a 250 nm 
I dati relativi alle fasi estratte esaminati con la tecnica GPC sono elencati nella Tabella 10. 
Tabella 10 Pesi molecolari medi numerali, ponderali e indice di polidispersità di alcune
 delle fasi estratte. 
Campione 
Iniziatore 
BPO% 
 Mw Mn ID 
E-SBS-F12 0,80 56% 86900 45500 1,9 
E-SBS-F17 0,60 59% 63500 34800 1,8 
E-SBS-F20 0,90 44% 88200 50000 1,8 
 
Graficando i dati del peso molecolare medio ponderale in funzione della quantità di 
iniziatore impiegata si nota un andamento crescente, ovvero aumentando la quantità di 
iniziatore aumenta il peso molecolare medio ponderale del PVBC presente nelle fasi estratte 
(Figura 37). Nell’ambiente di reazione un aumento di radicali liberi può inoltre favorire 
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l’incremento delle reazioni di terminazione attraverso accoppiamento. Ad esempio 
potrebbero avvenire reazioni tra i radicali liberi presenti nell’ambiente di reazione (generati 
dalla decomposizione termica del BPO) e il macroradicale formatosi sull’unit{ butadienica 
del polimero. Di conseguenza è quindi probabile che nel mezzo di rezione la concentrazione 
di specie radicaliche attive per l’omopolimerizzazione sia fortemente ridotta. Questo 
potrebbe probabilmente giustificare l’incremento del peso molecolare dell’omopolimero 
PVBC e la diminuzione della percentuale in peso di fase estratta nel grezzo di reazione. 
 
Figura 37 andamento del peso molecolare medio ponderale dei composti estratti
 (PVBC) in funzione della quantità di iniziatore BPO. 
Al contrario le fasi estratte provenienti dalle reazioni di funzionalizzazione eseguite 
utilizzando AIBN come iniziatore (0,4 -1,2 % in moli) hanno presentato valori tra loro 
analoghi indipendenti dalla percentuale di iniziatore impiegata. In particolare le fasi estratte 
sono caratterizzate da un peso molecolare medio ponderale di circa 107000 e un peso 
molecolare medio numerale di 50000 con un indice di polidispersione pari a 2,1. Ciò 
significa che in presenza di BPO l’omopolimerizzazione del VBC è probabilmente più favorita 
ad alte percentuali di iniziatore portando a omopolimeri di PVBC con peso molecolare 
progressivamente più alto. 
L’analisi GPC delle fasi residue ha mostrato cromatogrammi più complessi e rispetto alle 
curve relative all’SBS tal quale mostrano uno scodamento verso pesi molecolare più alti 
(Figura 38). 
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Figura 38 Cromatogrammi delle fasi residue (SBS-gVBC) e del polimero SBS puro
 (rivelatore UV a 250 nm) 
Ipotizzando la presenza di più contributi che sommati tra loro danno origine al 
cromatogramma totale, la curva è stata sottoposta ad un’operazione di deconvoluzione. Da 
Tale analisi è emerso che la curva del cromatogramma risulta composta dalla somma di tre 
curve. Le due curve a peso molecolare più basso (≈200000) risultano avere la medesima 
distribuzione dei pesi molecolari e un peso molecolare medio prossimo a quello del 
polimero SBS puro. La terza curva, a peso molecolare più alto (≈400000), può essere 
attribuita al polimero SBS funzionalizzato con VBC (SBS-g-VBC). A titolo di esempio viene 
riportata la curva di deconvoluzione sul cromatogramma ottenuto dal composto R-SBS-F15. 
Su tale cromatogramma è stata eseguita una deconvoluzione che ha prodotto tre curve, due 
con pesi molecolari medi 𝑀𝑤      di 74750 (attribuibile ad un copolimero stirene-butadiene (SB) 
presente come piccola frazione anche nel polimero tal quale SBS), 183000 e la terza con peso 
molecolare medio 𝑀𝑤      di 426000 (Figura 39). 
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Figura 39 GPC del composto R-SBS-F15 con le relative curve di deconvoluzione 
Un’ulteriore indagine è stata tentata cercando di caratterizzare ogni singolo contributo 
ottenuto attraverso l’analisi di deconvoluzione del cromatogramma. In particolare, il 
cromatogramma del composto SBS puro (Figura 40, linea blu) è stato normalizzato sulla 
curva a peso molecolare medio 𝑀𝑤     =228150 derivata dalla deconvoluzione del composto R-
SBS-F15 (Figura 40, linea magenta). Si nota che la curva a 𝑀𝑤     =220800 relativa al composto 
SBS puro si sovrappone con buona approssimazione con quella del composto R-SBS-F15. A 
questo punto sottraendo la curva del cromatogramma relativo al composto R-SBS-F15 con 
quello dell’SBS puro (normalizzato come spiegato precedentemente) si ottiene una curva 
differenza (Figura 40, linea rossa). Confrontando tale curva differenza con quella a più alto 
peso molecolare medio derivata dalla deconvoluzione del cromatogramma del composto R-
SBS-F15 corrispondente a 𝑀𝑤      426000 (Figura 40, linea verde), si osserva che le due curve 
si sovrappongono con buona approssimazione.  
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Figura 40 Confronto tra i cromatogrammi del composto R-SBS-F15 e SBS puro
 utilizzando un rivelatore UV a 250 nm 
Tale osservazione ci permette di avvalorare l’ipotesi secondo cui i composti residui sono 
costituiti da una miscela di copolimeri innestati SBS-g-VBC ed SBS non funzionalizzato, così 
come era gi{ stato evidenziato dall’analisi FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR. 
Per i prodotti R-SBS-F9, R-SBS-F10, R-SBS-F12, R-SBS-F13, R-SBS-F14, R-SBS-F15 e 
R-SBS-F17 sono stati calcolati: il peso molecolare medio numerale, il peso molecolare medio 
ponderale, l’indice di polidispersione. È interessante paragonare la variazione del peso 
molecolare medio ponderale (𝑀𝑤     ) della terza curva di deconvoluzione dei prodotti residui 
(curve a peso molecolare medio più alto attribuibile al SBS-g-VBC) con la percentuale di 
polimero innestato nella matrice di SBS (FD) in funzione della percentuale di BPO utilizzato. 
Dal grafico riportato in Figura 41 si nota che all’aumentare della quantità di BPO impiegata 
si ha una variazione sostanziale del peso molecolare medio ponderale (𝑀𝑤     ) e del valore di 
FD. 
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Figura 41 Peso molecolare medio ponderale dei prodotti residui SBS-g-VBC ottenuto
 per deconvoluzione e grado di funzionalizzazione in funzione della 
 percentuale di BPO impiegato nella reazione di funzionalizzazione 
 
In particolare si osserva un salto da un valore di 𝑀𝑤      ≈ 380000 a un valore di 𝑀𝑤      ≈ 480000 
al di sopra dello 0,5% in moli di BPO, quasi in corrispondenza del salto nel valore del grado 
di funzionalizzazione (FD). Questo andamento particolare indica che il cambiamento del 
peso molecolare medio ponderale della specie SBS-g-VBC è verosimilmente dovuto 
all’innesto di VBC sulla matrice di SBS, in particolare più VBC si innesta più alto è sia FD che 
il peso molecolare del SBS-g-VBC. 
I dati ottenuti dai campioni residui provenienti dalla reazione di innesto con VBC realizzata 
utilizzando come iniziatore l’AIBN sono stati sottoposti a indagine cromatografica. I 
composti hanno mostrato cromatogrammi del tutto simili a quelli ottenuti utilizzando BPO 
come iniziatore, ma con la differenza di avere valori molto simili di 𝑀𝑤      della terza curva di 
deconvoluzione al variare della percentuale di iniziatore (Tabella 11). I pesi molecolari 
medi ponderali delle tre curve derivate dalla deconvoluzione delle curve cromatografiche 
sono riportati in Tabella 11. 
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Figura 42 Esempio di cromatogrammi relativi ai composti residui (SBS-g-VBC) 
 R-SBS-F18 e R-SBS-F22 entrambi provenienti dalle prove di
 funzionalizzazione con AIBN 
 
Tabella 11 Risultati derivati dalla deconvoluzione dei cromatogrammi dei composti  
 R-SBS-F18, R-SBS-F19 e R-SBS-F22 
Campione R-SBSF18 R-SBSF19 R-SBSF22 
Iniziatore 
% 
0.4 AIBN 0.6 AIBN 1,2 AIBN 
Mw 1°picco 68800 77800 70000 
Mn 1°picco 67400 72800 63000 
ID 1°picco 1,02 1,06 1,1 
Mw 2°picco 225600 254000 239798 
Mn 2°picco 215000 202300 193571 
ID 2°picco 1,05 1,25 1,3 
Mw 3°picco 393800 376000 384850 
Mn 3°picco 203100 190400 181752 
ID 3°picco 1,9 1,9 2,1 
 
Ad esempio variando la percentuale di AIBN dallo 0,4 % all’1,2 % in moli pur osservando un 
aumento dell’FD dallo 0,25 % al 4,5 % in moli (variazione decisamente inferiore rispetto a 
quello calcolato per il BPO) l’𝑀𝑤      della terza curva di deconvoluzione attribuita al solo 
prodotto SBS-g-VBC risulta praticamente costante. Questo risultato conferma ancora una 
volta come l’AIBN non risulti l’iniziatore radicalico ideale per promuovere l’innesto delle 
unit{ di VBC sull’SBS. 
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In fine si sono confrontati i dati ottenuti dalle analisi GPC utilizzando due diversi rivelatori, 
uno ad indice di rifrazione ed uno UV-visibile. Il rivelatore UV-visibile è stato impostato su 
una frequenza di 254 nm corrispondente all’assorbimento della banda dei gruppi aromatici 
benzenoidi. I grafici ottenuti sono stati normalizzati sulla curva ottenuta dal polimero puro 
SBS Calprene 501 (curve verdi nei due grafici di Figura 43). Il rivelatore UV è impostato in 
modo da fornire un segnale che risulta essere correlato alla quantità di cromoforo (gruppi 
aromatici di tipo benzenoide) presenti nel composto in esame. Al contrario il rivelatore a 
indice di rifrazione è in grado di dare una risposta che non è direttamente imputabile ad un 
gruppo specifico all’interno della molecola, ma è attribuibile alla caratteristica fisica tipica di 
un raggio luminoso che viene fatto passare attraverso una sostanza in parte di venire riflesso 
ed in parte di venire rifratto (nel caso che il raggio abbia un angolo di incidenza minore 
dell’angolo limite). Questa caratteristica è specifica di ogni sostanza per cui è una proprietà 
correlabile all’intera molecola nel suo complesso. Nella Figura 43 si confrontano i 
cromatogrammi di due prove eseguite con differenti iniziatori e più precisamente del 
composto R-SBS-F15 ottenuto da una reazione di innesto con BPO e del composto R-SBS-F19 
ottenuto da una polimerizzazione ad innesto con AIBN. 
 
  
a b 
Figura 43 Confronto tra i segnali cromatografici ottenuti attraverso rivelatori ad
 indice di rifrazione (RI) e attraverso rivelatori UV-visibile (UV):  
 a) copolimero SBS        
 b) composto R-SBS-F15 
I cromatogrammi perfettamente sovrapponibili del composto SBS Calprene 501, sono stati 
ottenuti utilizzando un rivelatore ad indice di rifrazione e un rivelatore UV (rispettivamente 
curva nera e verde nel grafico a della Figura 43). Le curve relative al composto R-SBS-F15 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA RISULTATI E DISCUSSIONE 
 
77 
ottenuto utilizzando lo 0,8 % in moli di iniziatore BPO (FD pari a 8,5 % in moli) ricavate 
utilizzando il rivelatore UV e RI si sovrappongono per pesi molecolari inferiori a 250000 
proprio come avviene per l’SBS: questo potrebbe essere dovuto alla presenza di polimero 
non reagito all’interno del composto analizzato. Probabilmente le frazioni con peso 
molecolare maggiore sono dovute a reazioni tra le macromolecole di SBS per formare 
prodotti a più alto peso molecolare che comunque risultano solubili in cloroformio. 
Dall’analisi del cromatogramma relativo alla prova R-SBS-F15 è possibile osservare la 
comparsa di frazioni a peso molecolare maggiore di 250000. Attraverso un’analisi di 
deconvoluzione è stato possibile calcolare il peso molecolare medio ponderale della curva a 
più alto peso molecolare che risulta essere di 426000 (ad esempio la curva di 
deconvoluzione di colore verde con pesi molecolari più alti nella Figura 39). E’ da notare che 
questo peso molecolare medio ponderale risulta essere circa il doppio di quello dell’SBS 
puro (𝑀𝑤      ≈ 220000) per cui tale curva potrebbe essere dovuta alla reazione tra due 
macromolecole di SBS. Il rivelatore UV (impostato su 250 nm) è in grado di registrare la 
variazione dovuta alle unità di VBC innestate sulla macromolecola SBS nonostante la 
predominanza di gruppi benzenoidi dovuti alle unit{ stireniche dell’SBS. 
Tale variazione sarà rilevata anche con il rivelatore RI, ma in misura minore (curva nera nel 
grafico b della Figura 43) rispetto al rilevatore UV (curva rossa nel grafico b della Figura 
43). L’analisi relativa al composto R-SBS-F15, nel caso si utilizzi il rivelatore RI o quello UV 
(rispettivamente curva nera e rossa nel grafico b della Figura 43), da come risultato due 
curve vicine tra loro, ma non perfettamente identiche. Le frazioni a peso molecolare 
maggiore sono probabilmente il risultato di due contributi distinti. Infatti, la grande 
differenza che c’è tra il peso molecolare medio dell’SBS (250000) e le frazioni a peso 
molecolare più alto del prodotto innestato (380000-480000) non possono essere giustificate 
dal solo innesto di VBC altrimenti la curva relativa al rivelatore UV dovrebbe essere molto 
più intensa di quello che risulta dall’analisi effettuata sul campione. Allo stesso modo non è 
possibile nemmeno che sia dovuta solo da reazioni tra frazioni di solo SBS altrimenti le curve 
relative ai due rivelatori dovrebbero coincidere come avviene nel caso del’SBS tal quale. Per i 
motivi appena esposti la differenza tra le due curve si può pensare che sia dovuta all’innesto 
del VBC sul copolimero SBS. Tale differenza risulta comunque ininfluente nel calcolo dei pesi 
molecolari medi e dell’indice di polidispersione dei prodotti analizzati. Tutte le curve 
relative alle prove effettuate sui prodotti innestati hanno presentato le stesse caratteristiche 
riscontrate per il composto R-SBS-F15. Questo risultato conferma l’ipotesi gi{ avvalorata che 
il residuo sia formato dal polimero innestato (SBS-g-VBC) e da quello non reagito (SBS).  
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 Analisi termogravimetrica (TGA) 
I campioni R-SBS-F13 e R-SBS-F15 sono stati sottoposti a titolo di esempio ad analisi 
termogravimetrica e le temperature di decomposizione (Td) confrontate con quelle dell’SBS 
tal quale. le curve di termogravimetria sono riportate a pag. 93. 
Tabella 12 Dati dell’analisi TGA dei campioni R-SBS-F13 e R-SBS-F15 
Campione 
Temperatura di degradazione 
[°C] 
BPO 
% in moli 
SBS puro 430 
0 
R-SBSF13 447 
0,7 
R-SBSF15 453 
0,8 
 
Dai dati della Tabella 12 si riscontra un andamento lineare (Figura 44) delle temperature 
di decomposizione che aumentano incrementando la percentuale di BPO impiegato nelle 
reazioni di funzionalizzazione. 
 
Figura 44 curva di correlazione lineare relativa alla temperatura di decomposizione
 dell’SBS tal quale e delle fasi residue R-SBS-F13 e R-SBS-F14 in funzione
 della percentuale di BPO 
I suddetti polimeri si dimostrano termicamente stabili non presentando degradazione al di 
sotto dei ≈ 450 °C. Sembra quindi che all’aumentare della percentuale di BPO aumenti la 
stabilit{ termica del materiale a seguito probabilmente dell’inserzione di unit{ di VBC che 
possono agire da stabilizzanti termici. I gruppi clorometilenici del VBC possono, infatti, 
catturare il radicale generato sulla catena polimerica a causa del riscaldamento ad alta 
temeratura stabilizzandolo per risonanza. 
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 Analisi elementare 
Attraverso l’analisi elementare è stato possibile determinare il contenuto in peso dei vari 
elementi (carbonio, idrogeno, cloro) di alcuni campioni residui. Con tale analisi è stato 
possibile in particolare effettuare un confronto tra le diverse metodologie impiegate per la 
determinazione del grado di funzionalizzazione. I dati riportati nella Tabella 13 mostrano 
un buon accordo tra i valori calcolati attraverso la tecnica 1H-NMR e l’analisi elementare. 
Tabella 13 Analisi elementare di alcuni prodotti di SBS innestati con VBC e confronto
 con i dati calcolati da analisi 1H-NMR 
composto 
Analisi elementare 1H-NMR 
C H Cl C H Cl 
(%peso) (%peso) (%peso) (%peso) (%peso) (%peso) 
SBS puro  89,6 10,4 0,0 90,4 9,6 0,0 
R-SBS-F13 88,2 9,3 3,2 87,6 9,0 3,3 
R-SBS-F15 86,6 9,3 4,1 87,0 9,0 4,0 
R-SBS-F23 87,5 8,0 4,5 86,8 8,8 4,4 
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2.2.1 Preparazione di film a partire dai prodotti SBS-g-VBC 
 
A partire dai prodotti residui (SBS-g-VBC) ottenuti mediante estrazione a caldo con acetone 
dal grezzo di reazione sono stati preparati dei film sottili per deposizione su capsula di vetro 
e successiva evaporazione del solvente di soluzioni in cloroformio (concentrazione del 
polimero ≈ 13 mg/ml). Attraverso una lenta evaporazione del solvente, realizzata in 
atmosfera satura di cloroformio, si sono ottenuti film con spessore di circa 100-150 μm, 
dall’aspetto omogeneo. Per studiare la loro morfologia sono state condotte indagini di 
microscopia elettronica a scansione (SEM) accoppiata alla tecnica EDS di microanalisi 
superficiale e indagini di microscopia ottica accoppiata alla spettroscopia FT-IR. 
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2.2.2 Analisi morfologica dei film di SBS-g-VBC 
 
 
 Microscopia elettronica SEM 
L’indagine di microscopia elettronica SEM ha evidenziato che i film preparati a partire da 
materiali residui (SBS-g-VBC) hanno una struttura perfettamente omogenea priva di difetti 
superficiali e di discontinuità microscopiche, come ad esempio riportato per il composto R-
SBS-F23 (Figura 45). 
  
(a) (b) 
Figura 45 Immagine SEM della superficie (a) e della frattura (b) del composto 
 R-SBS-F23 
Sul campione R-SBS-F23 al fine di giustificare ulteriormente l’avvenuta reazione di innesto 
con VBC è stata effettuata una microanalisi mediante uno spettrometro a dispersione di 
energia (EDS) per l’analisi dei raggi X generati durante la microscopia elettronica. Da questa 
è stato possibile ricavare il valore in percentuale in peso di cloro presente nel composto in 
esame e confrontato con quelli ottenuti precedentemente dalle comuni tecniche di 
caratterizzazione (1H-NMR, analisi elementare) e riportati in Tabella 14. 
Tabella 14  Confronto tra le percentuali in peso di cloro ricavate dalle differenti
 tecniche di analisi per il campione R-SBS-F23 
Campione 
Microanalisi SEM 1H-NMR Analisi elementare 
Cl Cl Cl 
% in peso % in peso % in peso 
R-SBS-F23 4,0 4,4 4,5 
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Si nota, anche in questo caso, che i dati ottenuti attraverso le microanalisi accoppiate alla 
microscopia SEM unitamente all’analisi elementare confermano i valori riscontrati mediante 
lo studio 1H-NMR. La distribuzione omogenea del cloro all’interno del bulk della membrana è 
confermato dal profilo delle linee di scansione dell’atomo di cloro lungo tutto lo spessore 
della membrana (Figura 46). 
 
 
(a) (b) 
Figura 46 (a) Microscopia SEM della frattura della membrana del composto R-SBS-F23
 e linea di scansione (gialla) per l’analisi EDS del cloro e (b) profilo di
 distribuzione della quantità di cloro lungo lo spessore del film. 
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 Spettroscopia FT-IR associata a microscopia ottica  
Le immagini fornite dal microscopio ottico, relative alle superfici del film dei residui, 
mostrano una superficie omogenea e priva di irregolarità evidenti (Figura 47). 
 
Figura 47 Immagini al microscopio ottico della superficie del film R-SBS-F17 con la
 relativa linea di scansione (blu) su cui sono stati registrati gli spettri FT-IR 
Su tali film è stata registrata una serie di 40 spettri, lungo una linea di scansione di 4 mm. 
L’immagine in 3D di tale scansione conferma l’elevata omogeneità della superficie delle 
membrane preparate. (Figura 48). Non si osserva, infatti, dalla collezione degli spettri FT-IR 
registrati lungo la linea di scansione alcuna discontinuità o variazione apprezzabile 
dell’intensit{ delle assorbanze dei singoli segnali. 
 
 
Figura 48 Raccolta degli spettri FT-IR registrati lungo la linea di scansione sul film 
 R-SBS-F17 
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2.3 Amminazione quaternaria delle unità clorometileniche 
presenti nel copolimero SBS-g-PVBC 
Sono stati sottoposti ad amminazione quaternaria con una soluzione contenente 2,2,2-
diazobicicloottano (DABCO) 1M in metanolo tutti i film dei prodotti residui (SBS-g-VBC). 
Porzioni di film provenienti dai campioni R-SBS-F17 e R-SBS-F23 sono stati invece trattati 
con trietilammina 1M in soluzione di metanolo. Il campione R-SBS-F16 è stato, invece, 
amminato con differenti derivati: con metilimidazolo puro e con miscele 
metilimidazolo/DABCO aventi una percentuale in moli di DABCO rispettivamente del 75%, 
50% e 25%. Le miscele sono state preparate in modo che la concentrazione totale delle due 
ammine nella soluzione fosse 1M in metanolo. Tutte le prove sono state effettuate nelle 
medesime condizioni sperimentali, ad una temperatura di 60 °C per un tempo totale di 72 h. 
 
Schema 6 Amminazione del gruppo clorometilenico del VBC innestato su matrici
 polimeriche con diversi tipi di ammine 
Le ammine bifunzionali come la DABCO possono dare reazioni di reticolazione cosa che non 
avviene usando ammine monofunzionali come la trietilammina o il metilimidazolo. Nello 
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Schema 6 viene riportata la reazione di amminazione delle unità clorobenziliche 
responsabili della formazione dei siti ionomerici carichi positivamente attraverso la 
quaternarizzazione dell’atomo di azoto. L’utilizzo di ammine differenti, mono o bi-funzionali 
è stato condotto al fine di valutare l’influenza del tipo di ammina sia sulla capacità di 
scambio ionico del sistema polimerico che sul grado di reticolazione del materiale, 
quest’ultimo necessario per limitare opportunamente il suo eccessivo rigonfiamento in 
acqua. 
 
 Amminazione quaternaria delle unità clorometileniche presenti nel 
copolimero R-SBSF23 con trietilammina (Et3N) 
Il film R-SBS-F23 caratterizzato da un grado di funzionalizzazione pari al 9,6% in moli 
(corrispondente a 1,2mmoli VBC/g polimero) è stato immerso in una soluzione 1M di 
trietilammina (Et3N) in metanolo alla temperatura di 60 °C per 72h. Al termine il film è stato 
lavato con MeOH ed asciugato in essiccatore per una notte. Una soluzione dello ionomero al 
3% in peso in 1-propanolo è stata successivamente preparata a temperatura ambiente per 
48 ore o scaldando a 60°C per una notte, aggiungendo la quantità opportuna di ionomero nel 
solvente fino a completa dissoluzione. 
Il prodotto ottenuto si mostrava come una soluzione lattiginosa priva di corpo di fondo e di 
materiale micro/macro-scopicamente insolubile (Figura 49). 
 
  
 
Figura 49 Soluzione dello ionomero R-SBSF23 Et3N in 1-propanolo 
 
Lo stesso ionomero non risultava solubile e soltanto scarsamente rigonfiato quando 
immerso in acqua alla temperatura di 80 °C. La solubilità del prodotto amminato in solventi 
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risulta essere molto importante alla luce della potenziale applicazione del materiale come 
ionomero. 
 Caratterizzazione spettroscopica FT-IR 
Da un confronto degli spettri FT-IR relativi per esempio al film R-SBS-F10 prima e 
dopo l’amminazione con la DABCO, è possibile notare la scomparsa del picco relativo 
al wagging del CH2-Cl a 1265 cm-1 e la comparsa di segnali a 1313 e 1058 cm-1 
attribuibili invece agli assorbimenti dell’ammina come riportato in Figura 50. 
 
Figura 50 Spettri FT-IR del film R-SBS-F10 prima e dopo amminazione con DABCO e
 confronto con lo spettro della DABCO pura 
Alcuni degli assorbimenti caratteristici della DABCO non sono visibili sullo spettro del 
composto R-SBS-F10 amminato in quanto sono coperti da altri segnali più intensi presenti 
gi{ prima dell’amminazione sul composto R-SBS-F10. Per lo stesso motivo non è possibile 
individuare la modifica che dovrebbe presentarsi sullo spettro IR dovuta alla conversione 
dell’ammina in sale d’ammonio; in letteratura è infatti riportata la comparsa di due nuove 
bande di bassa intensità tra quelle comprese tra 1313 e 1460 cm-1 a seguito della 
quaternarizzazione dell’atomo di azoto66. 
Tutti i campioni residui (SBS-g-VBC) amminati con DABCO prersentano degli spettri FT-IR 
analoghi a quello riportato in Figura 50. Analoghi risultati si hanno impiegando un’ammina 
monofunzionale come la trietilammina (Et3N). 
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Figura 51 Spettro FT-IR del composto R-SBS-F17 prima e dopo l’amminazione con
 trietilammina 
Analogamente a quanto riportato nella Figura 50, la differenza sostanziale tra il composto 
amminato (R-SBS-F17 + Et3N) e il composto non amminato (R-SBS-F17) consiste nella 
scomparsa del picco a 1265 cm-1 dovuta alla vibrazione di wagging δw del CH2Cl 
confermando l’avvenuta reazione in modo praticamente quantitativo tra le unità di VBC 
innestate sull’SBS e le varie ammine utilizzate (Figura 51). 
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 Caratterizzazione spettroscopica 1H-NMR  
A causa della reticolazione tra le catene macromolecolari a seguito dell’amminazione con 
DABCO, i campioni polimerici risultano essere insolubili nei comuni solventi deuterati. Il film 
R-SBS-F17 amminato con la trietilammina, monofunzionale, risultava invece ancora solubile 
in CDCl3 e quindi si è provveduto ad una sua analisi 1H-NMR (Figura 52). 
 
 
  
a b 
Figura 52 a) Confronto tra gli spettri dei campioni R-SBS-F17 e il corrispettivo
 amminato con trietilammina R-SBS-F17 + Et3N    
 b)Ingrandimento dello spettro amminato R-SBS-F17 + Et3N 
 
A seguito dell’amminazione con Et3N scompare la banda a 4,5 ppm dovuta agli idrogeni 
clorometilenici delle unità di VBC innestate sul polimero SBS (Figura 52 a). Inoltre un 
segnale, anche se molto debole, compare nella regione compresa tra 3 e 4 ppm riconducibile 
agli idrogeni in α all’atomo di azoto amminico quaternario (Figura 52 b). E’ ragionevole 
pensare che la scomparsa di tale banda sia dovuta alla reazione di amminazione, attraverso 
la quale il cloro viene sostituito dall’ammina (trietilammina) formando il sale d’ammonio 
quaternario. Inoltre la scomparsa pressoché totale di tale segnale è indice del carattere 
quantitativo della reazione di amminazione. 
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 Analisi elementare 
Per approfondire l’indagine sull’efficacia della quaternarizzazione dei gruppi clorometilenici 
dei film per trattamento con la DABCO e TEA, è stata condotta un’analisi elementare, la quale 
ha rilevato la presenza di azoto. 
Tabella 15 Composizione di alcuni film trattati prima e dopo il trattamento con la
 DABCO in MeOH rilevata dall’analisi elementare 
composto 
Carbonio 
% in peso 
Idrogeno 
% in peso 
Cloro 
% in peso 
Azoto 
% in peso 
R-SBS-F13 88,2 9,3 3,2 - 
R-SBS-F13+DABCO 88,0 9,6 2,0 0,4 
R-SBS-F15 86,6 9,3 4,1 - 
R-SBS-F15+DABCO 86,7 9,1 1,1 2,1 
R-SBS-F23 87,5 8,0 4,5 - 
R-SBS-F23+DABCO 87,3 9,0 2,0 1,7 
R-SBS-F23 + Et3N 87,6 8,3 tracce 4,1 
 
Dalla Tabella 15 si nota che i film derivati dai composti residui presentano una quantità 
inferiore di cloro una volta che sono amminati. Questo può essere dovuto ad uno scambio 
ionico tra lo ione cloruro e lo ione ossidrile o carbonato avvenuto durante il lavaggio in 
acqua delle membrane. Inoltre la trietilammina sembra essere più efficiente della DABCO 
nella sostituzione nucleofilica per formare il composto amminato. Questo può essere dovuto 
ad una maggiore permeabilità della trietilammina nella membrana polimerica, attribuibile 
ad un minor ingombro sterico di questa molecola. 
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2.3.1 Analisi morfologica dei film  di SBS-g-VBC amminati 
 Microscopia elettronica SEM 
La microscopia SEM mostra che tutti i campioni di film costituito di SBS-g-VBC mantengono 
una struttura altamente omogenea sia superficialmente che in frattura, anche a seguito del 
trattamento con la DABCO in metanolo o con trietilammina in metanolo. 
(Figura 53). 
  
(a) (b) 
  
(c) (d) 
Figura 53 Microscopia SEM del film R-SBS-F23 + DABCO (a) immagine della superficie
 e (b)della frattura R-SBS-F23 +ET3N (c) immagine della superficie e (d)
 della frattura 
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 Spettroscopia FT-IR con microscopio ottico 
Le analisi riportate in Figura 54 sono state effettuate sulla membrana R-SBSF17 amminata 
con DABCO. 
 
Figura 54 Immagine al microscopio ottico della superficie del composto  
 R-SBS-F17 + DABCO 
In corrispondenza della retta di scansione di colore blu sulla superficie del film (Figura 54) 
sono stati registrati degli spettri FT-IR riportati in Figura 55. 
 
 
Figura 55 Raccolta degli spettri FT-IR registrati lungo la linea di scansione sul film 
 R-SBS-F17 + DABCO 
L’analisi al microscopio ottico (Figura 54) ha mostrano un’elevata omogenuità della 
superficie del film R-SBS-F17 + DABCO. Anche le analisi FT-IR eseguite lungo la retta di 
scansione (blu) rappresentata nella Figura 54 indicano che il composto ha una 
composizione superficiale uniforme. 
  
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA RISULTATI E DISCUSSIONE 
 
 
92 
2.3.2 Condizionamento dei film amminati 
Allo scopo di sostituire il controione Cl- con la specie OH-, che possiede una conducibilità 
ionica molto maggiore, i composti derivanti da amminazione sono stati condizionati per 
immersione in una soluzione acquosa di KOH 5% in peso contenente metanolo al 10% in 
peso per 30 minuti ad una temperatura di 80 °C. 
Una seconda frazione della medesima membrana è stata, invece trattata con una soluzione 
satura di K2CO3 a temperatura ambiente per 48 ore allo scopo poi di determinare l’influenza 
degli ioni CO32- sulla capacità di scambio anionico della membrana. Il campione di SBSF17 
amminato con la DABCO e condizionato con carbonato di potassio, è stato successivamente 
analizzato attraverso microscopio elettronico SEM. Le immagini delle superfici e della 
frattura (Figura 56) mostrano un elevato grado di omogeneità mantenuta anche dopo 
condizionamento con CO32-. 
 
 
Figura 56 Immagini SEM della superficie e della frattura del film R-SBS-F17 + DABCO
 condizionato con carbonato di potassio 
Tale procedura era volta a capire e confermare se tutto il cloro rimanente nella membrana 
dopo l’amminazione era sotto forma di ione cloruro (e quindi scambiabile dallo ione 
carbonato) o legato ancora covalentemente al gruppo VBC e alla capacità dello ione bivalente 
di sostituirsi all’alogeno. 
Dalle microanalisi è emerso che il cloro è diminuito passando dal 3,38% al 1,86% in peso 
dopo trattamento con carbonato di potassio. La presenza residua di cloro non è però 
imputabile ai gruppi clorometilenici rimasti anche dopo trattamento con DABCO essendo 
assenti i suoi segnali nello spettro FT-IR e di risonanza al protone. La presenza quindi ancora 
di cloro dopo il trattamento della membrana con carbonato di potassio è probabilmente da 
attribuirsi ad una difficolt{ degli ioni carbonato a scambiare con gli ioni cloruro all’interno 
della membrana. 
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2.3.3 Analisi termiche 
 Analisi termogravimetrica (TGA) 
La TGA del composto R-SBSF11 amminato con la DABCO (Figura 57) presenta due 
temperature di decomposizione; una a 270,5 °C con una perdita del 6,50% e una seconda a 
447, 5 °C con una perdita di massa del 88,28%. Si nota anche un piccolo calo di peso alla 
temperatura di 60,7 °C dovuto a solvente rimasto nel composto in esame (metanolo). 
 
Figura 57 TGA del composto R-SBS-F11 amminato con DABCO 
La prima temperatura di decomposizione è dovuta alla perdita di molecole di DABCO. Tale 
temperatura (270,5 °C) è elevata, per cui il composto è stabile per le temperature di utilizzo 
come membrana in celle a combustibile a bassa temperatura (≈ 80 °C). La seconda 
decomposizione è dovuta invece al polimero SBS. 
L’analisi è stata poi ripetuta sullo stesso campione condizionato con una soluzione di KOH in 
metanolo a 80 °C per 30 minuti (Figura 58). 
 
Figura 58 TGA del film R-SBS-F11 amminato con DABCO e condizionato in soluzione di
 KOH 
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Anche dopo condizionamento con KOH, il film mostra la stessa stabilità termica con 
temperature di decomposizione rispettivamente di 264,7 °C e 445,9 °C. Questo risultato 
indica che il condizionamento del film non comporta alcun degradamento del composto. 
 
 Caratterizzazione termica di calorimetria a scansione differenziale (DSC) 
A titolo di esempio viene riportato il termogramma di un solo campione in quanto tutti i 
risultati sono analoghi tra loro. L’analisi DSC del campione R-SBSF11 amminato con DABCO 
mostra due temperature di transizione vetrosa; una prima a -91,79 °C relativa al blocco 
butadienico ed una seconda a 71,96 °C (Figura 59). I termogrammi DSC mostrano che il 
valore della Tg relativa al blocco butadienico dell’SBS (-87-90 °C) non ha subito sensibili 
variazioni a seguito dell’innesto delle unit{ di VBC. Tale osservazione suggerisce che 
l’innesto di unit{ di VBC, che dovrebbe essere avvenuto proprio in corrispondenza delle 
unità butadieniche, non ha provocato un irrigidimento della struttura molecolare dell’SBS 
rilevabile con questa tecnica. Inoltre non si registra una variazione rilevabile della Tg del 
blocco butadienico a seguito dell’amminazione con DABCO, seppur parziale, che come 
dimostrato dalle prove di solubilità provoca sicuramente una reticolazione tra le catene 
macromolecolari di SBS funzionalizzato. 
 
Figura 59 DSC del composto R-SBS-F11 + DABCO 
L’analisi DSC del campione R-SBSF11 amminato con DABCO condizionato con KOH mostra 
due temperature di transizione vetrosa; una prima a -92,16°C ed una seconda a 66,90°C 
come mostrato dal grafico sottostante (Figura 60). 
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Figura 60 DSC del composto R-SBS-F11 +DABCO condizionato 
I valori di Tg dei due blocchi butadienico (Tg1) e stirenico (Tg2) registrate attraverso 
l’analisi calorimetrica sono riportate in Tabella 16. 
Tabella 16 Temperature di transizione vetrosa del composto amminato  
 R-SBS-F11 + DABCO prima e dopo il condizionamento in KOH 
film 
Tg1 
[°C ] 
Tg2 
[°C ] 
SBS puro -87 69 
R-SBS-F11 + DABCO 
Prima del condizionamento in KOH 
-92 72 
R-SBS-F11 + DABCO 
Dopo il condizionamento in KOH 
-92 67 
 
Dai valori riportati in Tabella 16 si evince che sia la reazione di funzionalizzazione 
radicalica tra SBS e VBC che il successivo processo di amminazione seguito da 
condizionamento non comportano alcuna variazione delle proprietà termiche della matrice 
polimerica. In particolare il processo di condizionamento utilizzato non comporta una 
modifica sostanziale delle caratteristiche termiche del film per cui è ragionevole pensare che 
non apporti alcuna degradazione dovuta ad esempio a reazioni di eliminazione o come 
quella di Hofmann. 
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2.3.4 Caratterizzazioni dei film amminati come membrane a scambio 
anionico 
 Determinazione del grado di rigonfiamento in acqua (Water uptake) 
Per una membrana polimerica da impiegare nel settore delle celle a combustibile uno dei 
parametri da valutare è il grado di rigonfiamento del film ionomerico nelle condizioni 
operative. Un grado di idratazione troppo eccessivo, ad esempio maggiore del 100 % in peso 
porterebbe ad una perdita delle prestazioni meccaniche della membrana e ad una sua 
degradazione più rapida nel tempo. 
Il water uptake in massa (𝑾𝑼) viene calcolato come indicato nell’equazione sottostante: 
 
𝑊𝑈 % =
𝑊𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 𝑢𝑚𝑖𝑑𝑎 − 𝑊𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑐𝑎
𝑊𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑐𝑎
∗ 100 
 
Dove 𝑾𝒎𝒆𝒎𝒃𝒓𝒂𝒏𝒂 𝒖𝒎𝒊𝒅𝒂 rappresenta la massa della membrana dopo immersione in 
acqua e 𝑾𝒎𝒆𝒎𝒃𝒓𝒂𝒏𝒂 𝒔𝒆𝒄𝒄𝒂 è la medesima porzione di membrana seccata in stufa a 50 °C 
per 24 ore. 
Questa analisi prevede l’utilizzo di acqua ultrapura e tutte le apparecchiature utilizzate 
devono essere isolate dall’ambiente esterno tramite flusso di azoto per evitare la 
contaminazione da anidride carbonica presente nell’aria. Per quanto riguarda la valutazione 
del Water Uptake, si utilizza una beuta codata riempita di acqua ultrapura in cui si fa flussare 
azoto, immersa n un bagno ad olio termostatato. La procedura prevede di pesare un pezzo di 
film polimerico (previo trattamento con KOH 1M preparata di fresco) dopo averlo seccato in 
stufa per un giorno ad una temperatura di 50-60 °C e di pesarlo dopo mezz’ora di 
immersione, alla temperatura desiderata. 
Particolare attenzione deve essere prestata all’asciugatura del pezzo di membrana dopo 
l’immersione: si utilizza carta da filtro inumidita in modo da asciugare il campione solo 
superficialmente. 
Dalla media di almeno cinque misure si ricava il valore del Water Uptake alla temperatura 
desiderata. 
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 Determinazione della capacità di scambio ionico (IEC) 
La capacità di scambio ionico è una misura diretta della capacità della membrana di 
scambiare ioni e quindi direttamente correlabile alla sua conducibilità ionica. Per la 
determinazione della capacità di scambio ionico (IEC) si sfrutta una retro titolazione acido 
base in cui (previo trattamento in KOH 1M preparata di fresco) si titola l’eccesso di acido che 
non è stato neutralizzato dopo immersione del film per mezz’ora. 
Normalmente 25 ml di HCl a titolo noto (circa 0,1 M) vengono posti in un becker da 100 ml, 
in cui viene immersa la membrana (stando attenti al risciacquo con acqua ultra pura 
degasata, dopo aver tolto la membrana dalla soluzione di KOH). Dopo mezz’ora la membrana 
viene tolta dal becker contenente HCl, risciacquando con attenzione in modo da raccogliere 
tutto l’acido. Si titola valori di IEC superiori a 0,8 con KOH a titolo noto (circa 0,1 M) 
utilizzando come indicatore la fenolftaleina. 
La IEC viene determinata come media di almeno tre misure ed espressa in milliequivalenti 
per grammo di membrana secca. 
Tabella 17 Valori calcolati del grado di idratazione della capacità di scambio ionico
 delle membrane preparate e della conducibilità in pino (IP) dopo
 condizionamento in KOH 
 
 
Nella Tabella 17 sono elencate le caratteristiche principali per quantificare le prestazioni di 
una membrana a scambio ionico. Infatti, dal water uptake è possibile quantificare la quantità 
di acqua che una membrana assorbe, questa non deve essere troppa altrimenti si ha un 
rigonfiamento eccessivo della membrana, ma non deve essere nemmeno troppo basso 
altrimenti non avviene la necessaria idratazione del film che permette la mobilità degli ioni 
al suo interno. La IEC invece è correlata ai gruppi ionomerici presenti all’interno della 
membrana. Un elevato IEC è indice della presenza di molte cariche all’interno della 
Campione 
FD spessore WU (% mass) 
IEC 
(meq/g) 
σ (IP) 
(mS/cm) 
(%) (mmol/g) (micron) 30°C 50°C 80°C 30°C 30°C 
R-SBSF13 7 0.9 40 82 99 106 0.52 12.3 
R-SBSF16 Met 8.1 1.0 45 124 136 / 0.82 31.0 
R-SBSF16 75% 8.1 1.0 40 130 141 / 0.85 33.5 
R-SBSF16 50% 8.1 1.0 35 142 149 / 0.83 35.0 
R-SBSF16 25% 8.1 1.0 30 146 152 / 0.79 40.0 
R-SBSF23 9.6 1.2 65 225 / / 1.85 34.1 
Benchmark / / 35 55 57 59 1.85 36 
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membrana e quindi di un’elevata conducibilità ionica. Una troppo elevata concentrazione 
delle cariche può però dare problemi di stabilità meccanica del materiale. 
I film sono stati analizzati dopo amminazione con la DABCO eccetto per i R-SBSF16 75, 50 e 
25, amminati rispettivamente con miscele DABCO/N-Metil-imidazolo (NMI, derivato 
amminico monofunzionale) rispettivamente al DABCO/NMI 75:25, 50:50 e 25:75 in moli e 
confrontati con una membrana a scambio anionico di riferimento commerciale (benchmark). 
E’ possibile osservare dai dati del grado di idratazione (water uptake, WU) come già a 30 °C 
si raggiunga per un FD pari a 0,9 mmol valori prossimi all’80 % in peso. In particolare, le 
membrane ottenute a partire da un grado di funzionalizzazione superiore al 8% in moli (1.0 
mmol/g) presentano un valore di WU superiore al 100% anche a 30°C il che ne impediva le 
misure alla temperatura di 80 °C. Nettamente inferiori, di circa la metà, sono invece i valori 
di WU misurati alle differenti temperature per la membrana di riferimento.  
Tale comportamento può essere probabilmente attribuito alla flessibilità della matrice 
polimerica di SBS (elastomero termoplastico) che favorisce l’assorbimento di acqua. In 
aggiunta la membrana derivatizzata con il 75% di N-Metil-Imidazolo (R-SBSF16 25%) ha un 
WU decisamente superiore a quella derivatizzata con il 100% di DABCO (R-SBSF16) 
probabilmente a causa del ridotto grado di reticolazione a seguito del minore contenuto di 
DABCO.  
Al contrario di quanto i risultati derivanti dalle misure di WU potevano indicare, le 
membrane, eccetto per il caso della R-SBSF23, mostrano valori di capacità di scambio ionico 
(IEC, direttamente correlata al grado di funzionalizzazione della membrana) inferiori sia al 
valore misurato per la membrana di riferimento che al valore teorico calcolato supponendo 
la conversione totale dei gruppi clorobenzilici in gruppi –NR4+ portatori di carica. Lo 
scostamento dei valori di IEC (ottenuti attraverso retrotitolazioni acido-base) rispetto al 
grado di funzionalizzazione (FD) calcolato basandosi su misure di spettroscopia 1H-NMR può 
essere dovuto alla scarsa accessibilità del solvente a un certo numero di gruppi funzionali. Al 
fine di verificare tale ipotesi, le misure di IEC sono state effettuate aggiungendo, sia in fase di 
pretrattamento (a caldo e a freddo) che durante la titolazione, un determinato volume di 
etanolo per favorire la penetrazione del solvente all’interno delle catene polimeriche delle 
membrane. Non è stata rilevata nessuna differenza (a meno dell’errore sperimentale) tra le 
misure condotte in presenza di etanolo e quelle in assenza (che hanno confermato i valori 
ottenuti in precedenza). 
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La IEC aumenta comunque all’aumentare del grado di funzionalizzazione della membrana. E’ 
possibile attribuire tale comportamento ad una concausa di effetti: 
1) la matrice polimerica di SBS è sostanzialmente idrofobica e questo limita la 
diffusione degli ioni OH- attraverso la matrice durante la fase di condizionamento 
della membrana;  
2) la funzionalizzazione dell’SBS con le unit{ di vinil-benzil cloruro (VBC) può aver 
favorito la formazione di piccoli oligomeri innestati di VBC che una volta convertiti 
in gruppi –NR4+ darebbero origine ad una densità di carica molto alta che 
disturberebbe il completo avvicinarsi degli ioni OH- abbassando di conseguenza il 
valore di IEC misurato. 
Quest’ultimo punto può essere considerato come quello più convincente tenendo, infatti, 
conto che la formazione di oligomeri di VBC non solo limiterebbe la IEC della membrana ma 
potrebbe anche favorire la reazione dei due siti reattivi della DABCO sullo stesso oligomero 
di VBC o tra due oligomeri innestati sullo stesso scheletro macromolecolare di SBS. Questo 
aspetto limiterebbe di conseguenza il grado di reticolazione tra due unità macromolecolari 
di SBS funzionalizzato portando a quei valori alti del grado di idratazione registrati.  
Differente è il caso della membrana R-SBSF23 amminata con la DABCO, in cui l’alto grado di 
funzionalizzazione, prossimo al 10% in moli di unità di VBC innestate sullo scheletro di SBS, 
fornisce un valore di IEC superiore al dato teorico (~ 1,2 mmol/g) e identico a quello 
calcolato per la membrana di riferimento. Per confermare tale andamento verranno 
effettuate misure di IEC comparative su porzioni differenti dello stesso film. 
Nonostante il valore di IEC più basso delle membrane preparate rispetto a quella di 
riferimento, i dati ottenuti dalle misure di IEC mostrano valori di conducibilità (IP) 
paragonabili o superiori al dato di riferimento (benchmark). In particolare la conducibilità 
aumenta con il grado di funzionalizzazione, passando dalla membrana R-SBSF13 a quella R-
SBSF16 e soprattutto con l’impiego dell’N-Metil-Imidazolo, raggiungendo valori appunto 
superiori rispetto a quella di riferimento. La presenza dell’ N-Metil-Imidazolo riduce la 
percentuale di cross-linking, rispetto al caso dell’impiego della sola DABCO favorendo 
probabilmente l’aumento di conducibilit{ della membrana. 
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3 CONCLUSIONI 
Nel corso di questa tesi sono stati preparati sistemi polimerici contenenti unità reattive 
clorometileniche legate covalentemente ad una struttura a matrice polistirenica attraverso 
reazioni di innesto radicalico allo scopo di ottenere, a seguito di una reazione di 
quaternarizzazione con un’ammina terziaria, materiali innovativi con propriet{ di scambio 
anionico.  
In particolare, per reazione con il vinilbenzilcloruro (VBC) come monomero, sono stati 
preparati copolimeri ad innesto a partire da un copolimero a blocchi 
stirene-butadiene-stirene (SBS) in presenza di due diversi iniziatori radicalici, uno 
perossidico, il benzoilperossido (BPO) ed un azo-derivato, l’azoisobutirronitrile (AIBN). 
A seguito delle reazioni di innesto e successiva purificazione sono stati ottenuti dei materiali 
aventi buona stabilità chimica e strutturale. 
In particolare adoperando BPO come iniziatore i copolimeri SBS-g-VBC ottenuti presentano 
un contenuto di unità VBC variabile da 3,7 al 9,6% in moli in funzione della quantità di 
iniziatore. 
Prove spettroscopiche, indagini di cromatografia ad esclusione dimensionale ed analisi 
termiche hanno dimostrato che l’iniziatore perossidico garantiva una superiore efficienza di 
innesto delle unità di VBC sullo scheletro macromolecolare, mentre l’AIBN favoriva 
maggiormente reazioni di oligomerizzazione del monomero clorurato. 
La reazione di funzionalizzazione non comportava in particolare fenomeni di reticolazione 
della matrice polimerica lasciando inalterate le sue proprietà termiche e di solubilità. 
La preparazione dei film sottili è stata realizzata mediante deposizione su capsula di teflon® 
dei materiali SBS-g-VBC disciolti in soluzioni e successiva lenta evaporazione del solvente. I 
film sottili ottenuti (spessore ≈ 100-150 m) dalla struttura altamente omogenea, sono stati 
successivamente sottoposti a reazione di quaternarizzazione con ammine mono e bi-
funzionali altamente reattive. Sulla base di diverse prove condotte è emerso che la reazione 
di quaternarizzazione condotte sui film risultava praticamente quantitativa. Operando con la 
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222-diazobicicloottano (DABCO) come ammina bifunzionale terziaria si ottenuta la 
reticolazione nel film il quale non risultava più solubile nei comuni solventi organici. 
A partire da SBS-g-VBC aventi grado di funzionalizzazione attorno al 8 % in moli di VBC sono 
state realizzate membrane con ottimi valori, di capacità di scambio ionico, misurati attorno 
agli 0,9-1 meq/g e talvolta anche superiori a quelli riportati di una membrana commerciale. I 
valori relativi al grado di idratazione sono talvolta eccessivi e superano il valore limite del 
100 % in peso, superiori a quelli ottimali. 
L’elevata idrofilia può essere probabilmente attribuita alla limitata capacità da parte della 
DABCO di dare origine a reazioni di reticolazione tra due diverse catene macromolecolari 
con impegno di uno solo dei due atomi di azoto della molecola  e/o distribuzione non 
omogenea di gruppi elettricamente carichi. Per un’effettiva applicazione delle membrane a 
conducibilità anionica preparate in celle a combustibile occorre garantire un limitato 
rigonfiamento in acqua al fine di garantire la stabilità meccanica e dimensionale richiesta al 
film pur mantenendo inalterate le buone proprietà di conducibilità ionica misurate. 
La ricerca quindi dovrebbe proseguire verso un’ottimizzazione delle reazioni di 
quaternarizzazione delle unità clorometileniche prevedendo inoltre possibili successive 
reazioni di reticolazione delle unità butadieniche della matrice di SBS al fine di modulare i 
valori di idratazione della membrana stessa ed anche migliorando la distribuzione 
omogenea delle cariche. 
 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA PARTE SPERIMENTALE 
 
103 
4 PARTE SPERIMENTALE 
4.1  Strumenti utilizzati 
 Spettrometria FT-IR 
Gli spettri infrarossi sono stati registrati mediante uno spettrometro FT-IR Perkin Elmer 
Spectrum One interfacciato ad un personal computer e controllato dal software “Spectrum”. 
Per i composti polimerici, gli spettri sono stati registrati sui corrispondenti film facendo 
evaporare una soluzione diluita di polimero disciolto in cloroformio direttamente su una 
lamina di KBr. Per l’analisi del polivinilbenzilcloruro (PVBC) sono state preparate delle 
pasticche in KBr. Si sono eseguite anche delle analisi morfologiche utilizzando uno 
spettrometro FT-IR Perkin-Elmer mod. GX accoppiato ad un microscopio Perkin-Elmer mod. 
Autoimage. 
 Spettrometria 1H-NMR 
Gli spettri 1H-NMR sono stati registrati mediante uno spettrometro Varian Gemini-200 
operante a 200 MHz a 25 °C. I campioni sono stati disciolti in cloroformio deuterato (CDCl3) 
ed analizzati in tubi da 5 mm. Come riferimento interno è stato utilizzato il segnale del 
solvente. 
 Spettrofotometria 13C-NMR 
Gli spettri 13C-NMR sono stati registrati mediante uno spettrofotometro Varian Gemini-300 
operante a 300 MHz a 25 °C. I campioni sono stati disciolti in cloroformio deuterato (CDCl3) 
ed analizzati in tubi da 5 mm. Come riferimento interno è stato utilizzato il segnale del 
solvente. 
 Analisi calorimetrica a scansione differenziale (DSC) 
Le analisi calorimetriche sono state condotte mediante uno strumento Mettler-Toledo mod. 
822e, equipaggiato con software STARe. I vari campioni esaminati (11-16 mg) sono stati 
sottoposti ad un ciclo di riscaldamento da temperatura ambiente a 200 °C con una velocità di 
scansione di 10°C/minuto. Si è poi raffreddato fino a -120 °C con una velocità di -20 
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°C/minuto quindi si è mantenuta questa temperatura per 10 minuti e in ultimo si è eseguita 
la registrazione dei dati durante una nuova fase di riscaldamento da -120 a 200 °C con una 
velocità di 10°C/minuto. Si è utilizzato un flusso di azoto di 80 ml/minuto durante tutte le 
fasiscansioni descritte. La lettura della temperatura di transizione vetrosa (Tg) è stata fatta 
sul termogramma relativo al secondo riscaldamento. 
 Analisi termogravimetrica (TGA) 
Le analisi termogravimetriche sono state condotte mediante uno strumento Mettler-Toledo 
mod. TGA/STDA851, equipaggiato con software STARe. I vari campioni esaminati sono stati 
sottoposti a riscaldamento da 25 °C a 700 °C con una velocità di scansione di 10 °C/min. Le 
scansioni sono state effettuate sotto flusso d’azoto. 
 Analisi elementare (EA) 
L’analisi elementare dei prodotti polimerici è stata condotta presso il laboratorio di analisi 
elementare della Facoltà di Farmacia dell’Universit{ di Pisa. Sono state eseguite analisi degli 
elementi: Carbonio, Idrogeno, Ossigeno, Azoto e Cloro. 
 Analisi cromatografica di permeazione su gel (GPC) 
Le analisi GPC sono state compiute mediante uno strumento munito di due colonne in serie 
PL gel 5 μm “Mixed-d”, Polymer Laboratories (GB), con pompa per HPLC Jasco mod. PU-
1580. Lo strumento è provvisto di detector spettrofotometrico Perkin-Elmer LC-75 e 
detector RI Jasco mod. 830-RI. Le prove sono state effettuate sciogliendo 4 mg di campione 
in 1 ml di cloroformio per HPLC. La soluzione è stata filtrata su filtri di teflon di diametro 0,2 
µm in provette, opportunamente pulite con un flusso d’azoto anidro. La curva di calibrazione 
è stata costruita con standard di polistirene monodisperso. 
 Microscopia elettronica a scansione (SEM) 
Le analisi di microscopia elettronica a scansione, effettuate sia sulla superficie che sulla 
frattura dei diversi campioni polimerici, sono state realizzate mediante un microscopio Joel 
JSM mod. 5600-LV dotato di microsonda Oxford x-rays EDS in dotazione presso il laboratoro 
di Scienze dei Metalli della Facolt{ di Ingegneria dell’Universit{ di Pisa. 
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4.2  Solventi reagenti e loro caratterizzazione 
Di seguito nella tabella vengono elencati i solventi e le sostanze di uso comune utilizzati 
senza ulteriore purificazione (Tabella 18). 
Tabella 18 Specifiche dei solventi e dei reagenti di uso comune utilizzati 
Prodotto Produttore Purezza
Metanolo J.T Backer 99,8%
Cloroformio J.T Backer 99,0%
Acetone CarloErba 99,8%
Dietiletere Aldrich 99,7%
Idrossido di potassio CarloErba 98,0%
Idrossido di sodio CarloErba 98,0%
Carbonato di potassio CarloErba 98,0%
propanolo J.T Backer 99,8%
 
 Copolimero a blocchi stirene-butadiene-stirene (SBS) “Calprene501” 
Il copolimero a blocchi SBS è un copolimero formato da sequenze di polistirene e sequenze 
di polibutadiene (Figura 61). Il prodotto commerciale Calprene 501, ha le seguenti 
caratteristiche tecniche: 
peso molecolare medio dei blocchi(uma): 9300-41400-9300 
ID = 1,5 ; Densità: 0,94 g/cm3 
Il contenuto in percentuale in moli del composto commerciale è rappresentato in Figura 61. 
blocco stirenico: 26% moli 
blocco butadienico 1,2: 11% moli 
blocco butadienico 1,4: 63% moli 
 
Figura 61 Percentuale molare delle unità ripetenti dell’SBS (Calprene 501) 
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Il prodotto commerciale “Calprene 501” della ditta Softer S.p.A. (Forlì, Italia) è stato 
purificato per rimuovere gli stabilizzanti in esso contenuti. Come prima operazione si è 
eseguita una precipitazione in metanolo del polimero disciolto in cloroformio, seguita da una 
filtrazione su Buckner. Il prodotto solido è stato essiccato all’aria a temperatura ambiente e 
successivamente sotto vuoto alla pompa meccanica. Si è eseguita una seconda precipitazione 
ed essiccamento con le solite modalità della prima. Il materiale è stato infine caratterizzato 
attraverso spettroscopia FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, analisi di cromatografia di permeazione 
su gel (GPC), l’analisi elementare (AE) e analisi termiche di calorimetria a scansione 
differenziale (DSC) e termogravimetria(TGA). 
 
 
FT-IR (su lamine di KBr) ν  (cm-1): 3000-3100 ( C-H aromatici); 1640 ( C=C butadienico); 
1380-1600 ( C=C aromatici); 1601, 1493 e 1452 cm-1 ( dell’anello aromatico); 1463 (s 
CH2); 1418 ( =CH2-); 994 e 911( C-C-H vinilici); 966 ( C=C interni); 830 ( C-H aromatici 
fuori del piano); 757 e 699 (as dei C-H aromatici) 
 
 
 1H-NMR (CDCl3): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical shift 
δ (ppm) 
Atomi di Idrogeno in strutture di unità e gruppi caratteristici 
1,3-2,1 
, ,  
4,8-5,1 
 
5,3-5,5 
, ,  
6,3-7,2 
,  
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 13C-NMR (CDCl3): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical shift 
δ (ppm) 
Atomi di carbonio in strutture di unità e gruppi caratteristici 
27,0 
 
32,5 
 
40,0-40,7 
,  
43,0-43,9 
,  
113,1-115,2 
 
124,9-126,0 
 
127,0-128,5 
 
129,2-129,7  
129,9-130,3 
 
142,3-143,2 
 
144,5-146,5 
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GPC (uma): picco principale che costituisce il 99% dell’area del cromatogramma 
 dovuto al copolimero stirene-butadiene-stirene 𝑀𝑤     =220800;  
 𝑀𝑛    = 216300; ID=1,02 (riferimento di polistirene monodisperso) 
  
 Picco di bassa intensità che costituisce 1% dell’area del cromatogramma dovuto 
ad un impurezza di stirene-butadiene Mw=74800; Mn= 74400; ID=1,00 
(riferimento di polistirene monodisperso) 
 
 
AE (% in peso): Carbonio 89,6; Idrogeno 10,4. 
 
 
DSC: Tg a -87 °C, dovuta al blocco butadienico (1-2 e 1-4) ed una a 69 °C dovuta al blocco
 stirenico. 
 
 
TGA: Temperatura di degradazione 430 °C 
PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DI MEMBRANE A CONDUZIONE ANIONICA PARTE SPERIMENTALE 
 
109 
 vinilbenzilcloruro (VBC) 
La prima operazione da eseguire è quella di eliminare gli stabilizzanti presenti nel prodotto 
commerciale (Aldrich). Nel composto sono presenti due categorie di composti indesiderati 
che servono a rendere stabile il composto nel tempo: 
1) il 4-tert-butil-catecolo, presente in concentrazioni non inferiori ai 10 ppm 
attivo solo in presenza di ossigeno, che inibisce l’ossidazione del composto con 
la conseguente formazione di radicali liberi perossido che comportano 
polimerizzazione del composto; 
2)  il nitrometano che funziona come inibitore delle reazioni di Friedel-Craft 
presente in quantità comprese tra i 500 e i 2500 ppm. 
Su 60 ml di prodotto (4-vinilbenzilcloruro) si effettuano due lavaggi con 25 ml di una 
soluzione acquosa di NaOH al 25% utilizzando un imbuto separatore. Si hanno due fasi 
liquide distinte che tendono a separarsi facilmente, la parte superiore è di colore giallo 
pallido e costituisce la fase organica di interesse, mentre la parte sottostante è costituita 
dalla soluzione acquosa alcalina di colore arancio acceso da scartare. La fase organica viene 
successivamente neutralizzata. Una volta eseguita la neutralizzazione e separata la fase 
organica questa viene distillata sotto vuoto alla pompa meccanica con un Claisen (alla 
pressione di 1 mmHg il sistema bolle a 59 °C). Il monomero purificato è stato conservato in 
atmosfera inerte (azoto) a -20 °C. 
 1-metil-imidazolo 
Il prodotto Aldrich è distillato sotto vuoto alla pompa ad acqua (35mmHg) e conservato a 
temperatura ambiente. 
 Trietilammina (TEA) 
Il prodotto commerciale Aldrich è stato distillato sotto vuoto con pompa ad acqua (35mmHg, 
55°C). Il reagente è conservato in atmosfera inerte (azoto) a -20°C. 
 α, α’-azo-bis-isobutirronitrile (AIBN) 
Il prodotto commerciale (Aldrich) è stato ricristallizzato da metanolo, quindi è stato seccato 
e conservato alla temperatura di -20°C. 
 Benzoilperossido (BPO) 
Il prodotto commerciale (Aldrich) è stato ricristallizzato da metanolo, quindi è stato seccato 
e conservato a -20°C. 
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 1,4-diazabiciclo[2.2.2]ottano (DABCO) 
Il composto utilizzato Aldrich ha una purezza del 98,0% ed è stato usato tal quale. Della 
diammina (Figura 62) è stata effettuata un’analisi FT-IR. 
 
Figura 62 Formula chimica della DABCO 
FT-IR (in pasticca di KBr): ν  (cm-1)= 3242 ( N-H della diammina idrata); 2870 (s CH2 ); 
1313 (w N-C-H); 1058 (s C-N ); 456 (s N-C-H). 
 
Il prodotto è stato usato tal quale 
NN
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4.3  Copolimero Stirene–Butadiene-Stirene innestato con 
vinilbenzilcloruro (SBS-g-VBC) 
4.3.1 Reazione di innesto 
Le prove sono state condotte utilizzando un reattore cilindrico di polimerizzazione a tre colli 
munito di un agitatore meccanico con un’elica autocostruita in teflon. Il reattore viene 
collegato ad un sistema vuoto/azoto e sono stati inseriti 2 g di SBS e sotto flusso d’azoto 8 ml 
VBC purificato. Il reattore è stato immerso in un bagno ad olio alla temperatura di 80°C 
(controllata da vertex) e si è atteso la completa dissoluzione del polimero. Una volta 
solubilizzato il polimero si toglie il bagno ad olio e si attende che la massa all’interno del 
reattore raffreddi fino a temperatura ambiente. Durante l’attesa si prepara, in una piccola 
provetta codata collegata ad un sistema vuoto/azoto, la quantit{ d’iniziatore 
benzoilperossido (BPO) o 2,2’-azobisisobutirronitrile (AIBN) necessaria all’esperimento 
(Tabella 19). Mantenendo una corrente d’azoto sono stati aggiunti 1,2 ml di VBC 
all’iniziatore, si è chiusa la provetta e si è fatto sciogliere l’iniziatore a 0 °C in un bagno 
d’acqua e ghiaccio. Si utilizza una siringa di vetro inserendo all’estremit{ un tubicino di 
silicone per introdurre il sistema iniziatore-VBC e si pone attenzione affinché il tubicino 
lambisca la superficie del liquido all’interno del reattore per tutta la durata dell’iniezione; in 
questo modo al reattore si sono aggiunti complessivamente 9,2 ml di VBC (che 
corrispondono a 10 g, ovvero 0,066 moli) raggiungendo un rapporto in peso tra VBC e 
polimero uguale a 5 (questo rapporto verrà mantenuto in tutte le prove eseguite). Inserito il 
sistema iniziatore si mette nuovamente il reattore in un bagno ad olio a 80°C (controllata da 
vertex) e la reazione viene condotta in atmosfera inerte sotto agitazione meccanica ad una 
velocità di rotazione della girante pari a 250 giri/minuto per 2 h. Già dopo i primi minuti la 
soluzione diviene molto viscosa ed è necessario diminuire la velocità di rotazione della 
girante per avere un mescolamento efficace all’interno del reattore. La reazione è stata 
interrotta portandola a temperatura ambiente e aggiungendo circa 80 ml di cloroformio nel 
quale si erano sciolti 7 g (0,03 moli) di inibitore redicalico 2,6-di-t-butil-p-cresolo (BHT). Il 
prodotto solubilizzato viene lasciato in agitazione per tutta la notte. Successivamente la 
soluzione viene filtrata su setto poroso, per allontanare eventuali parti solide presenti in 
tracce (essenzialmente SBS reticolato). La soluzione viene precipitata in metanolo e il 
materiale solido viene filtrato su Buckner. Tale operazione (scioglimento in CHCl3 e 
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precipitazione in MeOH) viene ripetuta una seconda volta ed infine il prodotto filtrato viene 
seccato alla pompa meccanica fino a peso costante. Le varie prove effettuate sono riportate 
in Tabella 19 dove viene specificato il tipo e la quantità di iniziatore usata per ogni prova 
effettuata. 
Tabella 19 In tutte le prove sono stati utilizzati 2 g di SBS Calprene 501 e 10 g 
 (0,066 moli) corrispondenti a 9,2 ml di VBC 
Campion
e 
iniziatore BPO iniziatore AIBN 
mg mmoli 
% in moli di iniziatore 
 
mg mmoli 
% in moli di iniziatore 
 
SBS-F7 33,4 0,14 0,46 - - - 
SBS-F8 18,2 0,07 0,25 - - - 
SBS-F9 33,4 0,14 0,46 - - - 
SBS-F10 21,8 0,09 0,30 - - - 
SBS-F11 50,9 0,21 0,70 - - - 
SBS-F12 58,1 0,24 0,80 - - - 
SBS-F13 50,9 0,21 0,70 - - - 
SBS-F14 87,2 0,36 1,20 - - - 
SBS-F15 58,1 0,24 0,80 - - - 
SBS-F16 58,1 0,24 0,80 - - - 
SBS-F17 43,6 0,18 0,60 - - - 
SBS-F18 - - - 29,5 0,18 0,60 
SBS-F19 - - - 19,7 0,12 0,40 
SBS-F20 65,4 0,27 0,90 - - - 
SBS-F21 - - - 39,4 0,24 0,80 
SBS-F22 - - - 59,0 0,36 1,20 
SBS-F23 61,7 0,26 0,85 - - - 
SBS-F24 50,9 0,21 0,70 - - - 
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4.3.2 Purificazione dei copolimeri SBS-g-VBC. 
Per separare il copolimero innestato, SBS-g-PVBC, dalle catene dell’omopolimero formatosi 
durante la funzionalizzazione PVBC, è stata condotta un’estrazione in due fasi separate. I 
prodotti residui saranno contraddistinti dalla lettera “R” seguita dal nome del polimero e dal 
numero di prova di funzionalizzazione, mentre gli estratti saranno caratterizzati dalla lettera 
“E”. Ad esempio R-SBS-F7 e E-SBS-F7 saranno nominati rispettivamente il residuo e 
l’estratto proveniente dalla prova numero 7 di funzionalizzazione. 
Nella prima fase, nella quale si allontana la maggior parte di omopolimero PVBC, si scioglie il 
grezzo di reazione in cloroformio e si gocciola con l’imbuto separatore in una beuta dove è 
presente acetone sotto agitazione. Finita l’aggiunta si ferma l’agitazione e si lascia riposare 
una notte. Successivamente la soluzione viene centrifugata e si separa la parte solida che 
viene lasciata asciugare all’aria a temperatura ambiente e poi sotto vuoto meccanico. Si 
scioglie il materiale in CHCl3 e la soluzione versata in una capsula di teflon in atmosfera 
satura di cloroformio. Si ottiene un film di materiale avente lo spessore di circa 100 m. 
La successiva purificazione del prodotto SBS-g-VBC viene realizzata in Kumagawa 
impiegando acetone spezzettando opportunamente il film ottenuto e inserendolo nel ditale 
di carta pressata protraendo l’estrazione per 6 ore. Il prodotto una volta essiccato alla 
pompa meccanica viene conservato in contenitori di polietilene al riparo della luce in un 
essiccatore. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 63 Schema della procedura utilizzata per la purificazione del grezzo di
 reazione proveniente dalla funzionalizzazione dell’SBS con VBC 
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 Caratterizzazione delle fasi residue (SBS-g-VBC) 
 
FT-IR su lamine di KBr  (cm-1): 3000-3100 ( C-H aromatici); 1640 ( C=C butadienico); 
1380-1600 ( C=C aromatici); 1601, 1493 e 1452 cm-1 ( dell’anello aromatico); 1463 (s 
CH2); 1418 ( =CH2-); 1265 (w CH2-Cl); 994 e 911( C-C-H vinilici); 966 ( C=C interni); 830 
( C-H aromatici fuori del piano); 757 e 699 (as dei C-H aromatici); 675 ( C-Cl). 
 
 
 1H-NMR (CDCl3):  
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 13C-NMR (CDCl3): 
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GPC (u.m.a.) 
Le analisi cromatografiche eseguite sui campioni sono già state analizzate e interpretate nel 
capitolo 2. Nella Tabella 20 sono stati elencati i risultati ottenuti dalle analisi effettuate sui 
composti residui: 
Tabella 20 Pesi molecolari medi di alcuni residui ottenuti attraverso l’analisi di
 deconvoluzione dei cromatogrammi registrati dalla GPC. 
Campione RSBSF7 RSBSF9 R-SBSF10 R-SBSF12 R-SBSF13 R-SBSF14 R-SBSF15 R-SBS17 
Area % 1°picco 1,1 1,1 2,3 2,2 1,7 1,1 2,2 1,2 
Mw 1°picco 78000 78700 102900 101200 91100 75800 85900 94700 
Mn 1°picco 70500 69800 51300 51900 71800 70400 55500 62900 
ID 1°picco 1,1 1,1 2,0 2,0 1,3 1,1 1,6 1,5 
Area % 2° picco 45,5 45,2 43,7 55,0 53,4 47,3 47,9 58,1 
Mw 2°picco 225300 230800 232800 260800 236700 250800 228200 259600 
Mn 2°picco 219100 222400 225600 246500 220000 244700 205200 245600 
ID 2°picco 1,0 1,0 1,0 1,1 1,1 1,0 1,1 1,1 
Area % 3° picco 53,4 53,7 54,0 42,8 44,9 51,6 49,9 40,7 
Mw 3°picco 368500 399100 382800 465500 449000 438500 426000 472100 
Mn 3°picco 166300 191900 179600 250300 230100 212700 182900 228700 
ID 3°picco 2,2 2,1 2,1 1,9 2,0 2,1 2,3 2,1 
 
 
TGA: in tutti i casi si sono registrate temperature di decomposizione comprese tra
 445 °C e 455 °C del tutto analoghe se non superiori a quella del polimero tal quale. 
 
 
AE: su alcuni campioni residui si sono eseguite analisi per individuare la quantità in
 peso degli atomi di carbonio, idrogeno e cloro presenti nei composti innestati con
 VBC. I risultati di tali analisi sono stati elencati nella Tabella 21: 
Tabella 21 Composizione in peso degli atomi di carbonio, idrogeno e cloro di alcuni film
 ottenuti dai prodotti residui (SBS-g-VBC) 
composto 
Carbonio 
% in peso 
Idrogeno 
% in peso 
Cloro 
% in peso 
R-SBS-F13 88,2 9,3 3,2 
R-SBS-F15 86,6 9,3 4,1 
R-SBS-F23 87,5 8,0 4,5 
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 Caratterizzazione delle fasi estratte (PVBC) 
 
FT-IR su lamine di KBr ν (cm-1): 3000-3100 ( C-H aromatici); 1380-1600 ( C=C aromatici); 
1265 (w CH2-Cl); 830 ( C-H aromatici fuori del piano); 675 ( C-Cl).  
 
 
 1H-NMR (CDCl3): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 64 Spettro 1H-NMR del composto estratto E-SBS-F23 
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 13C-NMR (CDCl3): 
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Figura 65 Spettro 13C-NMR del composto estratto E-SBS-F23 
GPC: I dati inerenti la fase estratta (PVBC) provenienti dalle analisi dei pesi molecolari
 tramite cromatografia sono elencati nella tabella che segue: 
Tabella 22 Analisi GPC sui composti estratti di PVBC 
iniziatore utilizzato BPO 
Campione E-SBS-F7 E-SBS-F12 E-SBS-F17 E-SBS-F20 E-SBS-F24 E-SBS-F25 
Iniziatore % 0,46 0,8 0,6 0,9 0,7 0,5 
Mw 33500 60900 69500 88300 114700 126600 
Mn 19800 35500 38300 50000 67300 74800 
ID 1,7 1,7 1,8 1,8 1,7 1,7 
       
       
iniziatore utilizzato AIBN    
Campione E-SBS-F19 E-SBS-F18 E-SBS-F21    
Iniziatore % 0,4 0,6 0,8    
FD % 1 0,2     
Mw 106700 104000 110900    
Mn 49800 47500 55800    
ID 2,1 2,2 2,0    
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4.3.3 Preparazione del film SBS-g-VBC 
Sono stati preparati dei film per evaporazione del solvente dal prodotto aggraffato 
purificato. In una beuta contenente 60 ml di cloroformio sono stati disciolti, a temperatura 
ambiente, circa 800 mg di polimero. La soluzione è stata versata in una capsula Petri di vetro 
con diametro di 9 cm e inserita in una scatola forata insieme con un becker contenente 
CHCl3. I film ottenuti per evaporazione del solvente sono omogenei e dello spessore di 100-
150 m. Per facilitarne il distacco si copre il film con acqua distillata e si attende un paio 
d’ore. 
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4.4 Amminazione e condizionamento dei prodotti innestati 
4.4.1 Amminazione dei film SBS-g-VBC con DABCO 
Sui film dei campioni SBS-g-VBC, R-SBS-F7, R-SBS-F8, R-SBS-F9, R-SBS-F10, R-SBS-F11, 
R-SBS-F12, R-SBS-F13, R-SBS-F14, R-SBS-F15, R-SBS-F16, R-SBS-F19, R-SBS-F20, R-SBS-F23, 
R-SBS-F24, ottenuti per evaporazione del solvente, è stata effettuata l’amminazione 
quaternaria dei gruppi clorometilenici mediante l’uso di una soluzione DABCO 1M in MeOH. 
In una beuta munita di refrigerante a bolle, contenente 100 ml di DABCO 1M in MeOH 
utilizzando un bagno a olio alla temperatura di 60 °C (termostatato con un vertex), è stato 
inserito il film polimerico. La reazione è stata condotta per 72 h. Il film una volta prelevato è 
stato lavato abbondantemente con metanolo e poi con acqua. Si sono eseguite le analisi di 
spettroscopia IR sui film amminati del copolimero SBS aggraffato. I film sono omogenei e 
quando sono essiccati sono traslucidi. Dagli spettri ottenuti si sono individuati i seguenti 
assorbimenti caratteristici: 
 
FT-IR (su film) (cm-1): 3000-3100 ( C-H aromatici); 1640 ( C=C butadienico); 1380-1600 
( C=C aromatici); 1601, 1493 e 1452 cm-1 ( dell’anello aromatico); 1463 (s CH2); 1418 ( 
=CH2-);994 e 911( C-C-H vinilici); 966 ( C=C interni); 830 ( C-H aromatici fuori del piano); 
757 e 699 cm-1 (as dei C-H aromatici); 1456 (s N-C-H); 1313 (w N-C-H); 1058 (s C-N) 
.  
Figura 66 Spettro di un composto residuo amminato con DABCO 
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4.4.2 Amminazione dei film SBS-g-VBC con DABCO e DMI 
Si è suddiviso il campione R-SBS-F16 in 4 porzioni e ogni una è stata trattata con i seguenti 
rapporti in moli di DMI/DABCO: 25/75, 50/50, 75/25. Un’ultima porzione è stata trattata 
con DABCO puro. Tutte le soluzioni sono state preparate con una concentrazione totale 1 M 
in metanolo utilizzando la solita apparecchiatura e condizioni dell’amminazione con DABCO 
pura. 
4.4.3 Amminazione dei film SBS-g-VBC con TEA 
I campioni R-SBS-F17, R-SBS-F18, R-SBS-F23 sono stati trattati con trietil-ammina 1 M in 
metanolo utilizzando la solita apparecchiatura e condizioni dell’amminazione con DABCO. 
Il prodotto R-SBS-F23+N(Et)3 è stato sottoposto a prove di solubilità. 
E’ interessante il risultato ottenuto impiegando una soluzione al 3% del polimero amminato 
con 1-propanolo. Tale soluzione è stata preparata sminuzzando in piccoli pezzi il polimero e 
inserendolo in una provetta con collo smerigliato montandoci un refrigerante a bolle. Il 
sistema è stato portato a 80°C con bagno ad olio termostatato con un vertex per la durata di 
72ore. 
 
FT-IR (su film) (cm-1): 3000-3100 ( C-H aromatici); 1640 ( C=C butadienico); 1380-
1600 ( C=C aromatici); 1601, 1493 e 1452 cm-1 ( dell’anello aromatico); 1463 (s CH2); 1418 
( =CH2-);994 e 911( C-C-H vinilici); 966 ( C=C interni); 830 ( C-H aromatici fuori del piano); 
757 e 699 (as dei C-H aromatici); 1456 (s N-C-H); 1313 (w N-C-H); 1058 (s C-N) 
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 1H-NMR (CDCl3): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
AE: Le analisi fatte sul campione R-SBS-F23 amminato con TMA hanno dato i risultati
 mostrati in tabella: 
Tabella 23 Analisi elementare del campione R-SBS-F23 + (Et)3N 
Composto Carbonio Idrogeno Cloro Azoto 
R-SBS-F23 + (Et)3N 87,6 8,3 
prodotto non 
sufficiente 
4,1 
 
 
 
Microanalisi al microscopio a scansione elettronica (SEM): Della membrana R-SBS-F23 
amminata con TMA sono state effettuate delle microanalisi di spettroscopia a dispersione di 
energia (EDS) i cui risultati sono mostrati in Tabella 24. 
Tabella 24 Microanalisi EDS del composto R-SBS-F23 + (Et)3N 
 
 
 
  
Chemical shift 
δ (ppm) 
Idrogeni in strutture di unità e gruppi caratteristici 
1,5-1,9 
, ,  
3,5 
Segnale debole 
 
5,0 
 
5,5 
, ,  
6,3-7,2 
,  
Campione Carbonio Cloro idrogeno 
R-SBS-F23 + (Et)3N 89,2 1,2 9,6 
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4.4.4 Condizionamento dei film amminati 
Il condizionato della membrana R-SBS-F11 è stato eseguito in una soluzione acquosa 
d’etanolo al 10% e idrossido di potassio al 5% per 30 minuti ad una temperatura di 80°C. Le 
altre membrane sono state condizionate analogamente dalla ditta ACTA nanotech S.P.A. e 
testate come membrane per celle a combustibile. Inoltre, è stato fatto un condizionamento 
con una soluzione satura di carbonato di potassio trattando la membrana R-SBS-F17 per 48 
ore a temperatura ambiente all’interno di una beuta. 
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4.4.5 Caratterizzazioni dei film amminati come membrane a scambio 
anionico 
 Determinazione del water uptake 
Questa analisi prevede l’utilizzo di acqua ultrapura e tutte le apparecchiature utilizzate 
devono essere isolate dall’ambiente esterno tramite flusso di azoto per evitare la 
contaminazione da anidride carbonica presente nell’aria. Per quanto riguarda la valutazione 
del Water Uptake, si utilizza una beuta codata riempita di acqua ultrapura in cui si fa flussare 
azoto, immersa n un bagno ad olio termostatato. La procedura prevede di pesare un pezzo di 
film polimerico (previo trattamento con KOH 1M preparata di fresco) dopo averlo seccato in 
stufa per un giorno ad una temperatura di 50-60 °C e di pesarlo dopo mezz’ora di 
immersione, alla temperatura desiderata. 
Particolare attenzione deve essere prestata all’asciugatura del pezzo di membrana dopo 
l’immersione: si utilizza carta da filtro inumidita in modo da asciugare il campione solo 
superficialmente. 
Dalla media di almeno cinque misure si ricava il valore del Water Uptake alla temperatura 
desiderata. 
 
 Determinazione della capacità di scambio ionico 
Normalmente 25 ml di HCl a titolo noto (circa 0,1 M) vengono posti in un becker da 100 ml, 
in cui viene immersa la membrana (stando attenti al risciacquo con acqua ultra pura 
degasata, dopo aver tolto la membrana dalla soluzione di KOH). Dopo mezz’ora la membrana 
viene tolta dal becker contenente HCl, risciacquando con attenzione in modo da raccogliere 
tutto l’acido. Si titola valori di IEC superiori a 0,8 con KOH a titolo noto (circa 0,1 M) 
utilizzando come indicatore la fenolftaleina. 
La IEC viene determinata come media di almeno tre misure ed espressa in milliequivalenti 
per grammo di membrana secca. 
 
 Determinazione della conducibilità ionica nel piano della membrana 
È stata utilizzata una cella a flusso Bekktech in PTFE a 4 sonde con una superficie di 5 cm2 
fornita dalla Fuel Cell Tecnologies. Le prove vengono svolte utilizzando soluzioni  di KOH 
1M. Le misure sono state eseguite dalla ACTA nanotech SPA. 
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